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1 Einleitung
Diese Doktorarbeit beschäftigt sich mit dem Ladungs- und Spin-Transport in nicht-lokalen Gra-
phen-Spin-Valve-Strukturen. Der Schwerpunkt der Arbeit liegt dabei auf dem Einfluss der Gra-
phen/MgO/Co-Grenzschicht der Kontakte auf die Spin-Lebensdauer im Graphen. Graphen be-
zeichnet hierbei eine einzige atomare Lage aus Kohlenstoffatomen, die idealerweise in einer
2-dimensionalen, hexagonalen Kristallstruktur angeordnet sind.
Obwohl Graphen schon seit Jahrzehnten Gegenstand von theoretischen Untersuchungen ist, da
es einen guten Ausgangspunkt für die Beschreibung von Kohlenstoff-Nanoröhrchen und Fullerenen
darstellt, reichen die experimentellen Untersuchungen gerade einmal zehn Jahre zurück. Denn lange
Zeit herrschte die Meinung vor, dass reine 2-dimensionale Kristalle, so wie das ideale Graphen,
thermodynamisch instabil seien und daher nicht existieren könnten.1 Umso unerwarteter war daher
die experimentelle Realisierung von Graphen im Jahr 2004.2 Die Stabilität des Graphens, die sich
z.B. eindrucksvoll in freitragenden Graphenstrukturen zeigt, lässt sich im Nachhinein durch eine
gewisse Korrugation der Kohlenstoffschicht im 3-dimensionalen Raum auch theoretisch erklären.3
Obwohl es also nach heutigem Kenntnisstand keine perfekten Kristalle in zwei Dimensionen geben
kann, existieren „nahezu perfekte“ 2D-Kristalle im 3-dimensionalen Raum.
Theoretische Vorhersagen zu den Eigenschaften des Graphens haben zu einem sehr großen
Interesse an der experimentellen Forschung geführt. Technologisch sehr interessant wurde unter
anderem die gemessene, sehr hohe Mobilität des Graphens. So wurden schon Mobilitäten bei
tiefen Temperaturen in freitragenden Strukturen von bis zu 200000 cm2/Vs gemessen.4 Selbst bei
Raumtemperatur und im Falle von Graphenflocken auf einem SiO2-Substrat kann die Mobilität
immerhin noch in der Größenordnung von 10000 cm2/Vs liegen.4,5 Auf geeigneteren Substraten
wie atomar flachem, hexagonalem Bornitrid kann die Mobilität von Graphen-Proben bei Raumtem-
peratur sogar 100000 cm2/Vs betragen.6,7 Dieser Aspekt macht Graphen besonders interessant
für neuartige Bauelemente im Hochfrequenzbereich.8
Große Hoffnungen hat das Graphen aber vor allem im Bereich der Spintronik geweckt. Dieses
Teilgebiet der Physik versucht den zusätzlichen Freiheitsgrad des Spins in die Elektronik zu
integrieren. Aufgrund der geringen Spin-Bahn-Wechselwirkung im Graphen,9,10 verheißen theore-
tische Studien hohe Spin-Lebensdauern bis hinein in den Mikrosekundenbereich.11,12 Zusammen
mit den extrem hohen Mobilitäten ist die Erwartungshaltung sehr hoch, dass mit Graphen ein
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technologisch relevantes Material für die Spintronik zur Verfügung steht.
Eine Möglichkeit, die Spin-Lebensdauer in Graphen durch elektrische Messungen zu bestimmen,
bietet sich durch sogenannte Spin-Valve-Strukturen,13 die auch in dieser Arbeit verwendet werden.
Für die weiteren Ausführungen ist es zunächst sinnvoll, einen kurzen Einblick in den Aufbau
einer solchen Spin-Valve-Struktur zu bekommen (vgl. Abb. 1.1). Bei dieser Art von Probe werden
ferromagnetische Elektroden auf eine Graphenflocke aufgebracht, die zuvor auf einem nach
Möglichkeit isolierenden Substrat deponiert wurden. Ein Strom über die Elektroden wird durch
das ferromagnetische Material Spin-polarisiert und injiziert somit eine Spin-Akkumulation in das
Graphen. Diese Spin-Akkumulation kann wiederum über magnetische Felder manipuliert und über
weitere ferromagnetische Elektroden ausgelesen werden. Für eine effizientere Spin-Injektion wird
zwischen dem ferromagnetischen Material und dem Graphen eine Oxid-Barriere eingefügt.14 All
das wird im Laufe der Arbeit noch sehr viel genauer erläutert werden.
Abbildung 1.1: Eine typische
Spin-Valve-Struktur. In (a) ist ei-
ne eingefärbte AFM-Aufnahme ei-
ner Graphen-Probe gezeigt. In (b)
ist ein schematischer Querschnitt
entlang der Graphenflocke skiz-
ziert. Als ferromagnetisches Mate-
rial wird Co und als Oxid-Barriere
MgO verwendet.
Co
Si++
Graphen
MgO
SiO   (300 nm)2
35 µm
(35 nm)
(a)
(b)
(2-4 nm)
Die ersten elektrischen Spin-Präzessionsmessungen an nicht-lokalen Graphen-Spin-Valve-Pro-
ben von der Gruppe um van Wees im Jahr 2007 trübten jedoch die zuvor erwähnte Erwartung auf
hohe Spin-Lebensdauern.15 Denn es ergaben sich bei Raumtemperatur nur Zeiten in der Größen-
ordnung von 100 ps. Wegen der vergleichsweise hohen Mobilitäten und der damit einhergehenden
hohen Diffusionskonstanten liegen die gemessenen Spin-Diffusionslängen aber dennoch im tech-
nologisch bedeutsamen µm-Bereich. Trotz der geringen Lebensdauern demonstrierten diese ersten
Messungen die erfolgreiche elektrische Injektion, die Manipulation durch ein äußeres Magnetfeld
und die anschließende elektrische Detektion von Spins im Graphen.
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In den darauf folgenden Jahren wurde der Spin-Transport im Graphen intensiv experimentell
und theoretisch untersucht.9,11,12,16–43 Es kristallisierte sich langsam immer deutlicher heraus, dass
die gemessenen Spin-Lebensdauern von rund 100 ps keine intrinsische Begrenzung des Graphens
darstellen, sondern auf extrinsische Effekte zurückzuführen sind. Hierzu zählen z.B. Beiträge
zur Spin-Bahn-Wechselwirkung durch Adsorbate und Defekte in der Kristallstruktur (wie z.B.
Fehlstellen, Ränder oder Welligkeiten in der Flocke).11,17,22,23,37,42,43 Limitierende extrinsische
Beiträge zur Spin-Dephasierung vermutet man aber vor allem in der Wechselwirkung mit dem
Substrat und den deponierten Kontakten.12,21,35,37 Diesbezüglich wurden Elektron-Spin-Resonanz
(ESR) Experimente an Graphen-Nanoribbons und kleinen, Gasphasen-synthetisierten Graphen-
Flocken durchgeführt, die nur schwach an das Substrat gekoppelt sind und keine Elektroden
haben.44,45 Interessanterweise wurden hierbei dann Spin-Lebensdauern von über 200 ns gemes-
sen. Zu beachten ist jedoch, dass bei diesen ESR-Messungen prinzipiell nur lokalisierte Spin-
Zustände messbar sind, die z.B. durch paramagnetische Defekte hervorgerufen werden. Es wird
aber argumentiert, dass diese lokalisierten Zustände stark mit den delokalisierten Zuständen der
Leitungselektronen gekoppelt sind. Durch den ständigen Transfer der Elektronen zwischen den
Zuständen misst man deshalb nur eine Kombination aus den Lebensdauern von lokalisierten
und delokalisierten Zuständen. Ein Modell, das aus den Messdaten die Spin-Lebensdauer der
Leitungselektronen extrahiert, liefert entsprechend 30 ns. Dies liegt eine ganze Größenordnung
über denjenigen Lebensdauern, die man bis jetzt in nicht-lokalen Graphen-Spin-Valve-Proben
mittels Hanle-Messungen bestimmt hat.43,46 Zu beachten ist jetzt nur noch, dass bei den ESR-
Messungen absichtlich Proben mit hoher Defektdichte benutzt wurden, um ein gutes Signal-zu-
Rausch-Verhältnis von lokalisierten Zuständen zu erreichen. Entsprechend wird argumentiert, dass
die Lebensdauer von Leitungselektronen in Graphen mit kleinerer Defektdichte, wie man sie von
exfolierten Flocken erwartet, deutlich höher liegen kann.45 Somit stellen diese ESR-Messungen
einen bedeutenden Hinweis auf den starken Einfluss des Substrates und der Elektroden dar. Diese
Vermutung wird dadurch bestärkt, dass durch Verbesserungen des Fabrikationsprozesses, allen
voran der Herstellung ausreichend guter Tunnelkontakte zwischen Graphen und ferromagnetischen
Elektroden, es gelungen ist, die gemessene Spin-Lebensdauer bei Raumtemperatur auf über eine
ns zu steigern.24,33,46–48
Zur Zeit der Veröffentlichung dieser Dissertation liegt die längste gemessene Spin-Lebensdau-
er in Graphen-Spin-Valve-Strukturen bei Raumtemperatur um die 3 ns bei gleichzeitigen Spin-
Diffusionslängen um die 10 µm und Mobilitäten von 20000 cm2/Vs.46 Obwohl mit Silizium
auch schon ein anderes Material bekannt ist, das bei Raumtemperatur eine Spin-Lebensdauer
von 1,3 ns aufweist, liegen die Spin-Diffusionslängen in diesem Material nur um die 0,5 µm bei
Mobilitäten von einigen 100 cm2/Vs.49 Deshalb ist es die einzigartige Kombination aus langer
Spin-Lebensdauer kombiniert mit hoher Mobilität, die Graphen zu einem einzigartigen Material
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im Bereich der Spintronik macht. Und selbst in den Proben, die Spin-Lebensdauern von bis zu
3 ns aufzeigen, wird in unserer Gruppe davon ausgegangen, dass extrinsische Effekte diese Zeit
limitieren.
Ziel dieser Doktorarbeit soll es deshalb sein, ein besseres Verständnis bezüglich der extrinsi-
schen Effekte und deren limitierenden Einfluss auf den Spin-Transport in Graphen zu erlangen.
Vor allem wird dargelegt, dass die Kontakte in derzeitigen Graphen-Spin-Valve-Proben einen
wesentlichen Beitrag zur Gesamtdephasierung liefern. Hierfür wird im zweiten Kapitel zunächst
auf die wichtigsten theoretischen Grundlagen eingegangen. Danach behandelt das dritte Kapitel
den Produktionsprozess mit all seinen Herausforderungen. Hierzu zählen vor allem die Hindernisse
bezüglich der Fabrikation von qualitativ hochwertigen Tunnelkontakten, so z.B. das Inselwachstum
von MgO auf Graphen und Kontaminationen durch Lithographierückstände. Im vierten Kapitel
wird dann schließlich der Einfluss der MgO-Schicht in den Graphen/MgO/Co-Strukturen unter-
sucht. Umfassende systematische Messreihen demonstrieren eine enge Korrelation zwischen den
Messungen des Ladungs- und denen des Spin-Transports. Besonders hervorzuheben ist hierbei die
erstmalige systematische Untersuchung eines Kontakt-induzierten, zweiten Dirac-Punktes in den
elektrischen Transportmessungen und dessen Einfluss auf die Spin-Lebensdauern. Die Ergebnisse
deuten auf einen signifikanten Unterschied in den Transporteigenschaften hin, der zwischen dem
vom Kontakt bedeckten Graphen und dem freiliegenden Bereich zwischen den Kontakten besteht.
Dieser Unterschied ist am ausgeprägtesten für niederohmige, transparente Kontakte und verschwin-
det graduell mit steigender Dicke der Oxid-Schicht zwischen Graphen und Metall. Durch eine
Sauerstoffnachbehandlung von fertig hergestellten Proben wird ein gradueller Übergang von niede-
rohmigen zu hochohmigen Graphen/MgO/Co-Kontakten erreicht. Damit einhergehend wird eine
signifikante Verbesserung der Spin-Transport-Eigenschaften beobachtet. Eindeutiger als in bisheri-
gen Veröffentlichungen geschehen, werden hierdurch mangelhafte Tunnelkontakte als limitierender
Faktor des Spin-Transports identifiziert. Zusätzlich werden neue Messmethoden vorgestellt, die
nach der Fabrikation der nicht-lokalen Spin-Valve-Strukturen Einsicht in die Qualität der Kontakte
geben könnten. Durch die Vermeidung von mangelhaften Tunnelkontakten als limitierenden Faktor
werden dann Spin-Präzessionsmessungen vorgestellt, die Spin-Lebensdauern von über 2 ns bei
Raumtemperatur liefern.
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2 Theorie und Messmethoden
2.1 Grundlegende physikalische Eigenschaften des
Graphens
Im folgenden Abschnitt werden zunächst die bekannten physikalischen Eigenschaften des Graphens
beschrieben, so wie sie aus dem theoretischen Modell des idealen Graphens resultieren. Da aber
die vorgestellten Ergebnisse schon seit Jahrzehnten bekannt und gut in der Literatur beschrieben
sind, soll hier anhand der Referenzen [50] und [51] nur kurz darauf eingegangen werden. Der
Schwerpunkt des Abschnitts wird viel mehr darin liegen, die Abweichungen einer realen Probe
von diesem idealisierten Fall zu beleuchten. Denn diese Abweichungen sind es, die teilweise
zu sehr signifikanten Unterschieden zwischen den theoretisch erwarteten und den experimentell
gemessenen Ergebnissen führen.
2.1.1 Bandstruktur und elektrische Eigenschaften des idealen
Graphens
Das ideale Graphen besteht aus Kohlenstoff mit seiner atomaren Elektronenkonfiguration 1s22s22p2.
Eine sp2-Hybridisierung zwischen einem s- und zwei p-Orbitalen führt zu einer hexagonalen,
planaren Struktur unter Ausbildung von σ -Bindungen der Länge a = 1,42 Å. Das entstehende
σ -Band hat eine gefüllte Schale und bildet ein tief liegendes Valenzband. Das übrig gebliebene
p-Orbital, das senkrecht zu den σ -Bindungen steht und somit aus der Kohlenstoffebene ragt, kann
kovalente Bindungen mit benachbarten p-Orbitalen eingehen, was zur Ausbildung eines pi-Bandes
führt. Da jedes p-Orbital ein Elektron besitzt, ist das pi-Band halb gefüllt und ist somit maßgeblich
für den elektrischen Transport verantwortlich.50
Das hexagonale Gitter kann als trigonales Bravais-Gitter mit zwei Atomen pro Einheitszelle
angesehen werden mit den entsprechenden Gittervektoren:
~a1 =
a
2
(3,
√
3), ~a2 =
a
2
(3,−
√
3) . (2.1)
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Abbildung 2.1: (a) Hexagonales Gitter des Graphens mit den beiden trigonalen
Untergittern A und B. a1,2 sind die Gittervektoren und ~δ1,2,3 geben die Positionen der
nächsten Nachbarn an. Gestrichelt eingezeichnet sind die Wigner-Seitz-Zellen. (b)
Erste Brillouin-Zone des Graphens mit einigen ausgezeichneten Symmetriepunkten,
allen voran die sogenannten Dirac-Punkte K und K’. Reproduziert nach Referenz [50].
Jedes der zwei Atome der Basis bildet zusammen mit dem Bravais-Gitter ein Untergitter,
bezeichnet mit A und B (vgl. Abb. 2.1(a)). Die reziproken Gittervektoren sind gegeben durch:
~b1 =
2pi
3a
(1,
√
3), ~b2 =
2pi
3a
(1,−
√
3) (2.2)
und bilden eine hexagonale 1. Brillouin-Zone (Abb. 2.1(b)). Von besonderer Bedeutung für die
physikalischen Eigenschaften des Graphens sind die Symmetriepunkte an den Koordinaten:
~K =
2pi
3a
(1,
1√
3
), ~K′ =
2pi
3a
(1,− 1√
3
) . (2.3)
Diese werden Dirac-Punkte genannt, was u.a. mit der besonderen Bandstruktur an diesen Punkten
zusammenhängt. Um dies zu verdeutlichen, kann man eine einfache tight-binding-Approximation
zur Berechnung der Bandstruktur betrachten,9,52 deren Ergebnis in Abb. 2.2(a) dargestellt ist.
Man erkennt, dass lediglich an den K-Punkten zwei Bänder das Fermi-Niveau schneiden, das auf
0 eV gesetzt ist. Alle weiteren Bänder liegen weit im Valenz- oder Leitungsband, weshalb die
elektrischen Eigenschaften des Graphens maßgeblich nur von der besonderen Bandstruktur um
diesen Schnittpunkt herum abhängen. Die Bänder wiederum haben um den K-Punkt herum einen
annähernd linearen Verlauf, der im Folgenden genauer erörtert werden soll.
Berücksichtigt man zunächst nur den Einfluss der nächsten Nachbaratome (in Abb. 2.1(a) durch
die Vektoren ~δi angedeutet) und vernachlässigt jegliche Spin-Wechselwirkung und Abweichung
vom idealen 2-dimensionalen Kristall, so kann man den entstehenden Hamilton-Operator der tight-
binding-Approximation in der Nähe der Dirac-Punkte nähern und umschreiben. Das Ergebnis
6
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Abbildung 2.2: (a) Bandstruktur von single layer graphene (SLG) in einem einfachen
tight-binding-Modell. Die pi-Bänder sind schwarz und die σ -Bänder rot dargestellt.
Reproduziert nach Referenz [9]. Der besondere Verlauf der pi-Bänder am Dirac-Punkt
ist in (b) für das ideale SLG und in (c) für bilayer graphene (BLG) unter Berücksichti-
gung von Spin-Bahn-Wechselwirkung, next nearest-neighbour hopping und angelegter
gate-Spannung skizziert. Hierdurch wird die Entartung der Bänder aufgehoben und es
bildet sich zusätzlich eine kleine Bandlücke aus. Reproduziert nach Referenz [53]. Das
Fermi-Niveau wurde auf 0 eV gesetzt.
ist rein formell identisch mit einem Hamiltonian der Dirac-Gleichung für masselose Fermionen,
bei dem die Lichtgeschwindigkeit durch die Fermi-Geschwindigkeit des Graphens vF ≈ c/300
und der Spin durch einen Pseudospin ersetzt wird.51 Dieser Pseudospin hat nichts mit dem
eigentlichen Elektronenspin zu tun, da jede Spin-Wechselwirkung in der bisherigen Beschreibung
vernachlässigt worden ist. Vielmehr liefern die zwei Untergitter des Graphens jeweils einen Anteil
zur Gesamtwellenfunktion, die ihre formelle Entsprechung im Spin-Anteil der eigentlichen Dirac-
Gleichung für masselose Fermionen hat.
Ein charakteristischer Querschnitt durch die K- und K’-Punkte in der Bandstruktur von single
layer graphene (SLG), die man durch diese einfache tight-binding-Approximation erhält, ist in
Abb. 2.2(b) dargestellt. Aufgrund der offensichtlichen Äquivalenz beider Dirac-Punkte liegt eine
sogenannte valley-Entartung vor. In der Nähe der Dirac-Punkte kann man die Bandstruktur in
Abhängigkeit des Wellenvektors~k linear nähern durch:
E±(~k) ≈ ±h¯vF |~q|+O
[
(q/K)2
]
mit ~q = ~k−~K . (2.4)
Der Vergleich dieser Energiedispersion mit derjenigen von Photonen (E(~k) = h¯ck) verdeutlicht
wieder die Namensgebung der Elektronen um diesen ausgezeichneten Punkt im Impuls-Raum als
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masselose Dirac-Teilchen. Genau diese lineare Bandstruktur kombiniert mit der Tatsache, dass das
Fermi-Niveau des idealen Graphens genau in dem Schnittpunkt dieser konischen Struktur liegt,
resultiert in den besonderen Eigenschaften des Graphens.
2.1.2 Abweichungen vom idealen 2D-Kristall
Reale Graphenproben können sich teils drastisch von den Eigenschaften des im vorherigen Ab-
schnitt vorgestellten idealen 2D-Kristalls unterscheiden. Die Ursachen hierzu sind vielfältig,
z.B.: Defekte und Fehlstellen im Kristallgitter, Deformationen des Graphengitters aufgrund von
Biegungen, Faltungen und Dehnungen der 2D-Graphenflocke im 3D-Raum, Adsorbate auf der Gra-
phenflocke, geladene Störstellen in den umgebenden Materialien (im Fall dieser Arbeit das SiO2
des Wafers oder das MgO der Tunnelbarrieren) oder die Bindung einer weiteren Graphenmonolage
über Van-der-Waals-Kräfte zu einem bilayer.51,54,55 Alle diese Abweichungen, die zumindest bis
zu einem gewissen Grad unvermeidlich sind, haben signifikante Auswirkungen auf den Ladungs-
und den Spin-Transport, weshalb sie im Folgenden behandelt werden sollen.
So zeigt z.B. Abb. 2.2(c) eine theoretische Berechnung der Bandstruktur eines bilayers mit
angelegter gate-Spannung, in der sowohl der Einfluss der sogenannten next-nearest-neighbour-
Atome als auch der Übergang zwischen den einzelnen Graphenlagen miteinbezogen wurde. Zudem
wurde die intrinsische Spin-Bahn-Wechselwirkung des Graphens, ein von möglichen Verunrei-
nigungen verursachter extrinsischer Anteil an der Spin-Bahn-Wechselwirkung und der Einfluss
eines äußeren Feldes berücksichtigt.53 Man erkennt sofort, dass neben der Spin-Entartung auch
die valley-Entartung aufgehoben wird und eine kleine Bandlücke entsteht. Zudem liegt in erster
Näherung nun eine parabolische Bandstruktur an den Dirac-Punkten vor.
Adsorbate und geladene Störstellen
Da Graphen als Quasi-2D-Kristall sozusagen nur aus einer einzigen Oberfläche ohne richtig
definierbares Volumen besteht, spielen Oberflächeneffekte in Graphen im Vergleich zu anderen
Materialien eine besonders wichtige Rolle. So zeigt sich, dass Adsorbate einen großen Einfluss
auf die physikalischen Eigenschaften des Graphens haben. Denn die pi-Orbitale, die aus der
Graphenebene ragen und über die hauptsächlich der elektrische Transport abläuft, können auch
kovalente Bindungen mit Adsorbaten eingehen. Aufgrund dieser Verbindungen hat jede Art von
Adsorbaten einen charakteristischen, vom Fermi-Niveau abhängigen Einfluss auf das Graphen.51
Unterschiedliche Dotierungen durch Adsorbate oder durch aufgebrachte Kontakte führen zu pn-
artigen Übergängen, wodurch es zu ausgeprägten Asymmetrien zwischen Elektron- und Loch-
Leitung kommen kann, die im Modell des idealen Graphens mit seiner für Elektronen und Löcher
symmetrischen Bandstruktur sonst nicht erklärbar sind.56–58 Einen vergleichbaren Einfluss wie die
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Adsorbate können geladene Störstellen in den umgebenden Materialien des Graphens haben.59 So
haben geladene Störstellen in der Oxidschicht des gates z.B. eine signifikante Auswirkung auf die
elektrischen Hochfrequenz-Eigenschaften von Graphen-Feldeffekt-Transistoren.8
Defekte im Kristallgitter
Die starken sp2-Bindungen, die für die extrem hohe intrinsische Stabilität des Graphens verant-
wortlich sind und auch erst die Isolation einer einzigen Monolage ermöglichen, führen auch zu
einer geringen Dichte an Gitterdefekten in Graphenflocken, die durch die mechanical exfoliation
Methode hergestellt wurden.60 Jedoch erwartet man in durch CVD-Verfahren (chemical vapour
deposition) gewachsenen Graphenflocken höhere Defektkonzentration.61 Zwar ist es möglich, auf
elektrisch leitenden Substraten ein-kristalline SLG-Flocken mit einem Durchmesser von bis zu
5 mm und mit guter Qualität zu wachsen.62 Wegen des leitenden Substrates ist jedoch ein Transfer
auf ein isolierendes Substrat und ein anschließender Ätzprozess zur Strukturierung erforderlich.
Beides kann Defekte im Graphen erzeugen, weshalb auch schon der Einfluss von künstlich erzeug-
ten Defekten durch Ionen- bzw. Elektronenbeschuss auf das Graphen untersucht wurde. Dabei
beobachtet man eine signifikante Abhängigkeit der Mobilität von diesen Defekten.54,63
Bilayer Graphen
Die Bindung zweier Graphen-Monolagen über Van-der-Waals-Kräfte zu einem bilayer hat weitrei-
chende Folgen. Neben den schon erwähnten Unterschieden in der Bandstruktur53 könnte vor allem
das Vorhandensein einer kontinuierlich über das gate durchstimmbaren Bandlücke technologisch
relevant sein.64,65 Zudem ist noch nicht ganz geklärt, ob BLG im Vergleich zu SLG eine höhere
intrinsische Spin-Bahn-Wechselwirkung aufzeigt, was für den Einsatz in der Spintronik relevant
sein könnte.10 Schließlich wird auch noch diskutiert, inwieweit das screening von geladenen
Störstellen sich zwischen SLG und BLG unterscheidet und ob man damit einige Ergebnisse in
Transportmessungen erklären kann.51
Höhere SO-Wechselwirkung durch Abweichungen vom idealen 2D-Kristall
Die Spin-Bahn-Wechselwirkung spielt eine überaus wichtige Rolle im Bereich der Spintronik. Sie
stellt nicht nur die physikalische Ursache der verschiedenen Spin-Relaxations- und -Dephasierungs-
Prozesse dar, sondern sie ermöglicht es auch, den Spin zu manipulieren.66 Die aufgrund seiner
niedrigen Ordnungszahl ohnehin geringe Spin-Bahn-Wechselwirkung des atomaren Kohlenstoffs
wird im Falle des idealen 2-dimensionalen Graphens wegen der sp2-Hybridisierung, bei der
die pi- und σ -Orbitale orthogonal zueinander stehen, noch weiter abgeschwächt.67 Aber selbst
diese geringe intrinsische Spin-Bahn-Wechselwirkung hat weitreichende Folgen. Denn wie weiter
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oben schon ausgeführt wurde, hat Graphen nur in der einfachsten tight-binding-Approximation
eine konische Bandstruktur und masselose Dirac-Fermionen. Es ist fast schon ironisch, dass
nun durch die Berücksichtigung des relativistischen Effekts der Spin-Bahn-Wechselwirkung das
relativistische Erscheinungsbild um den Dirac-Punkt zerstört wird.9 Denn selbst in SLG reicht die
intrinsische Spin-Bahn-Wechselwirkung theoretisch aus, um den Elektronen eine kleine, aber doch
endliche effektive Masse zu geben.9,68
Wichtig ist nun vor allem, dass die Spin-Bahn-Wechselwirkung in Systemen aus sp3-hybridisier-
tem Kohlenstoff (so z.B. im Diamant) eine sehr viel wichtigere Rolle spielt. Alle zuvor dargestellten
Abweichungen vom 2-dimensionalen, idealen Graphen haben nun gemeinsam, dass sie durch
Verzerrungen des Kristallgitters zu einer Verstärkung der Spin-Bahn-Wechselwirkung führen
können.17 Dies erfolgt dadurch, dass die gebundenen Adsorbate, die geladenen Störstellen oder die
Deformationen des Graphengitters die Charakteristik der Kohlenstoffbindung von einer sp2- hin
zu einer sp3-Hybridisierung verändern. Somit tritt die atomare Spin-Bahn-Wechselwirkung des
Kohlenstoffs stärker in Erscheinung. Im Falle des bilayers liegt die Begründung auch darin, dass es
zu einer effektiven Kopplung zwischen pi- und σ -Orbitalen von Kohlenstoffatomen aus den beiden
unterschiedlichen Graphenlagen kommen kann.10 Neben dieser Verstärkung der intrinsischen
Spin-Bahn-Wechselwirkung, die von der atomaren Spin-Bahn-Wechselwirkung des Kohlenstoffes
kommt, können aber vor allem Verunreinigungen zusätzlich noch einen bedeutenden extrinsischen
Anteil an der gesamten Spin-Bahn-Wechselwirkung beitragen. So können z.B. Fluktuationen in
der Störstellenkonzentration zu elektrischen Feldern führen, die im Graphen eine zusätzliche Spin-
Bahn-Wechselwirkung aufgrund des Rashba-Effekts hervorrufen.37,67
2.1.3 Fazit
Es gibt große Unterschiede zwischen dem Modell des theoretischen, idealen 2D-Kristalls und
realen Graphenflocken. Wegen seiner Besonderheit, nur aus einer einzigen Oberfläche ohne exakt
definierbares Volumen zu bestehen, ist Graphen besonders anfällig für extrinsische Einflüsse. Dies
wird später bei den elektrischen und Spin-abhängigen Transportmessungen durch auftretende
Asymmetrien bei variierenden Ladungsträgerdichten besonders deutlich werden. Wichtig ist auch
die Erkenntnis, dass die verheißungsvolle konische Bandstruktur des Graphens nur in erster
Näherung einer sehr einfachen tight-binding-Approximation des idealen Graphens ohne Beachtung
der Spin-Bahn-Wechselwirkung gilt. Aber es wird argumentiert, dass für viele Anwendungen
das konische Spektrum immer noch eine gute Approximation darstellt,9 weshalb im nächsten
Abschnitt Folgerungen elektrischer Natur aus diesem idealen Modell gezogen werden. Aber vor
allem bei den Spin-Transporteigenschaften, die maßgeblich von der Spin-Bahn-Wechselwirkung
abhängen, sollte man das einfache Modell hinterfragen.
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2.2 Einige wichtige Folgen der annähernd linearen
Bandstruktur
In diesem Abschnitt werden einige Schlussfolgerungen aus der in erster Näherung linearen Band-
struktur gemacht, die für die Experimente von sehr großer Bedeutung sind. Hierzu zählt die
Möglichkeit, die Ladungsträgerdichte durch den sogenannten Feldeffekt in bestimmten Grenzen
frei zwischen Elektronen- und Loch-Leitung zu variieren. Abschließend wird dann auf die soge-
nannte Quantenkapazität des Graphens eingegangen, die für die späteren Erläuterungen einiger
beobachteter Phänomene relevant sein wird.
2.2.1 Feldeffekt und Widerstandskurven
Eine sehr wichtige physikalische Eigenschaft, die in Graphen in Erscheinung tritt, ist der soge-
nannte elektrische Feldeffekt.2 Durch diesen Effekt kann über eine gate-Spannung die Ladungs-
trägerkonzentration variiert werden, die einer der wichtigsten Parameter in den durchgeführten
Messungen ist. Hierbei kann man sich den hoch dotierten Wafer und die Graphen-Flocke als zwei
Platten eines Kondensators vorstellen, die durch die dielektrische SiO2-Schicht (Schichtdicke
d≈300 nm, Dielektrizitätszahl εr≈3,9) voneinander getrennt sind (vgl. Abb. 2.3(a)). Für den Fall
eines idealen plan-parallelen Plattenkondensators erhält man somit:
C =
Q
Ueff
=
Ne
Ueff
= ε0εr
A
d
⇔ n = N
A
=
ε0εr
de
Ueff ≈ 7,18·1010 cm−2V−1 Ueff , (2.5)
mit der Kapazität C, der Ladung Q, der effektiven Spannung Ueff zwischen den beiden Konden-
satorplatten (vgl. Abb. 2.3(a)), der elektrischen Feldkonstanten ε0 und der Flächenladungsdichte
n = N/A. Hierbei entspricht die effektive Spannung nicht automatisch der gate-Spannung. Viel-
mehr muss noch ein Korrekturterm aufgrund von Adsorbaten und geladenen Störstellen berück-
sichtigt werden, die neben dem gate weitere Quellen von elektrischen Feldern und induzierten
Ladungen sein können. Dies wird später noch genauer erörtert werden. Obwohl das Kondensator-
Modell zunächst zu idealisiert erscheinen mag, haben Hall-Messungen der Ladungsträgerdichte
die obige theoretische Abhängigkeit bestätigt.2,69 An dieser Stelle sei auch angemerkt, dass zusätz-
liche Untersuchungen der Shubnikov-de Haas-Oszillationen gezeigt haben, dass selbst multilayer-
Graphen mit einer Dicke bis 50 nm eine 2-dimensionale Transporteigenschaft besitzt und dem
obigen Modell genügt.2,70 Dies wird im Folgenden als Rechtfertigung dafür angesehen, dass bei
der Berechnung der Ladungsträgerkonzentration keine Unterscheidung zwischen SLG und BLG
vorzunehmen ist.
Für das ideale Graphen liegt das Fermi-Niveau gerade im Schnittpunkt der konischen Bandstruk-
tur. Aber selbst wenn man ein Ausschmieren der Zustandsdichte u.a. aufgrund von thermischen
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Effekten, Gitterfehlern oder Adsorbaten berücksichtigt, ist die Zustandsdichte um den Dirac-
Punkt herum immer noch sehr viel kleiner als die Ladungsträgerdichte, die man über ein gate
induzieren kann. Somit müssen die über die gate-Spannung UG induzierten Ladungsträger im Falle
von Elektronen energetisch höhere bzw. für Löcher energetisch niedrigere Zustände besetzen.51
Hiermit kann das Fermi-Niveau effektiv durch die Bandstruktur verschoben werden, wodurch
kontinuierlich zwischen Elektronen- und Löcherleitung geschaltet werden kann. Dies wird experi-
mentell in einer gate-abhängigen Messung des Graphen-Widerstandes deutlich, wie sie innerhalb
einer lokalen 4-Punkt-Messung in Abb. 2.3 gezeigt ist. Diese Art der Messung wird auch als Dirac-
Kurve bzw. Transfercharakteristik bezeichnet (Letzteres besonders im Falle von Transistoren, dort
aber in einer 2-Punkt-Messung). Neben der Möglichkeit, eine Abschätzung für die Mobilität der
Ladungsträger zu bekommen (vgl. Abschnitt 4.4.2), liefert diese Messung wichtige Erkenntnisse
über extrinsische Einflüsse, die auf das Graphen wirken. Der Einfachheit halber wird im Folgenden
für die Erklärung der Dirac-Kurve die konische Bandstruktur des idealen Graphens verwendet.
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Abbildung 2.3: Prinzip hinter der Messung einer Widerstandskurve. (a) Querschnitt
des schematischen Aufbaus einer Probe mit der Verkabelung, wie sie für die 4-Punkt-
Widerstandsmessung benutzt wird (Näheres zum Probenaufbau im Kapitel 3). (b) Reale
Messung bei 5 K. Dargestellt ist, wie über die gate-Spannung das Fermi-Niveau durch
die Bandstruktur geschoben wird und so kontinuierlich zwischen Löcherleitung (rot)
und Elektronenleitung (blau) geschaltet werden kann. Es ist deutlich eine Asymmetrie
zwischen Loch- und Elektronenbereich bezüglich des Dirac-Punktes (gate-Spannung
UD) und eine intrinsische n-Dotierung der Probe bei UG = 0 V zu erkennen.
Die Widerstandskurve ist bei Proben mit niederohmigen Kontakten durch ein Maximum ge-
kennzeichnet, das i.d.R. einen monotonen Abfall zu beiden Seiten hin aufweist. Abweichungen
von diesem Verhalten im Falle von hochohmigen Kontakten werden ab Abschnitt 4.3.3 im Detail
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gezeigt und erläutert. Das Maximum entspricht gerade dem Punkt, an dem das Fermi-Niveau im
Schnittpunkt der Bandstruktur liegt. Dort liegt im Falle des idealen Graphens eine verschwindende
Zustandsdichte vor. Dass der Widerstand dennoch einen endlichen Wert annimmt, liegt zum einem
an der thermischen Anregung aufgrund der endlichen Temperatur und zum anderen an Abweichun-
gen vom idealen 2D-Kristall. Die weiter oben beschriebenen Abweichungen führen nämlich zu
einer lokalen Änderung der Potentiallandschaft, so dass das Fermi-Niveau räumlich lokal um den
Dirac-Punkt schwankt. So wurde festgestellt, dass zwar an dem Punkt des maximalen Widerstandes
die räumlich gemittelte Ladungsträgerkonzentration verschwindet, sich die Graphenflocke aber
in Bereiche mit Elektronen- und Lochüberschuss aufteilt, sogenannte electron-hole puddles.71
Zwischen diesen Bereichen können die Ladungsträger unterstützt durch das sogenannte Klein-
Paradoxon tunneln.51 Als Resultat stellt sich am Dirac-Punkt eine endliche Leitfähigkeit ein.
Adsorbate und geladene Störstellen sind es auch, die zu einer Dotierung der Graphenflocke
führen können.72,73 So zeigt die Probe, deren Widerstandskurve in Abb. 2.3(b) dargestellt ist,
eine intrinsische n-Dotierung. Der Dirac-Punkt liegt hierbei bei negativer gate-Spannung. Ohne
angelegtes gate befindet sich das Fermi-Niveau also im Elektronen-Bereich der Bandstruktur.
Erst die gate-Spannung UG =UD schiebt das Fermi-Niveau in den Schnittpunkt der Bandstruktur.
Die durch diese Spannung induzierte Ladungsträgerkonzentration kompensiert hierbei die Netto-
Dotierung, die sich durch die Gesamtheit aller Akzeptoren und Donatoren ergibt. Entsprechend
muss aufgrund dieser Dotierung die Gleichung 2.5 des Kondensatormodells modifiziert werden,
indem man als effektive Spannung Ueff =UG−UD setzt.
Zudem ist in Abb. 2.3(b) eine deutliche Asymmetrie zwischen Elektronen- und Löcherleitung
zu erkennen. Wie schon erwähnt, kann dies durch Verunreinigungen erklärt werden, deren Streupo-
tentiale effektiv vom Fermi-Niveau abhängen, das wiederum durch die gate-Spannung beeinflusst
wird.56,57 Jedoch wird im Abschnitt 4.4 eine andere Erklärung für die Asymmetrie im Ladungs-
transport gegeben, die für die in dieser Arbeit verwendeten Probensysteme wahrscheinlicher
ist.
2.2.2 bias-abhängige Verschiebung der Fermi-Energie
Im letzten Abschnitt wurde dargelegt, wie das Fermi-Niveau mittels einer gate-Spannung und
Adsorbaten beeinflusst werden kann. Dieser Abschnitt soll erläutern, dass auch eine angelegte
bias-Spannung einen Einfluss auf den Verlauf des Fermi-Niveaus entlang der Flocke hat. In
Abb. 2.4(a) ist hierfür das vereinfachte Probensystem skizziert, das nun betrachtet werden soll.
Vorweggenommen sei, dass die Kontakte auch einen signifikanten Einfluss auf das Graphen haben,
was im Abschnitt 2.3 genauer erörtert wird. Zur Erarbeitung der Grundlagen sei aber hier zunächst
jeder Kontakt-induzierte Einfluss außer der über die Kontakte angelegten Spannung vernachlässigt.
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Abbildung 2.4: Schematische
Darstellung der Verschiebung des
Fermi-Niveaus durch das Anlegen
einer bias-Spannung. (a) Verein-
fachter, schematischer Aufbau.
Die Ortsabhängigkeit des Fermi-
Niveaus ist in (b) für undotiertes
und in (c) für p-dotiertes Graphen
skizziert.
(a)
(b)
(c)
U Kontakt
Graphen
EF= -eUch
ideales, undotiertes Graphen:
p-dotiertes Graphen:
Zunächst wird angenommen, dass ideales, undotiertes Graphen vorliegt (Abb. 2.4(b)). Ent-
sprechend liegt das Fermi-Niveau des Graphens unterhalb des geerdeten Kontakts genau im
Schnittpunkt der Bandstruktur. Die angelegte bias-Spannung am anderen Kontakt führt zu einem
Spannungsgradienten entlang der Graphenflocke, der das Fermi-Niveau verschiebt. Über die ganze
Länge der Graphenflocke bildet sich entsprechend ein gradueller n-n’-Übergang, der auch schon
durch Photostrommessungen beobachtet wurde.74
Die Verschiebung des Fermi-Niveaus unterhalb desjenigen Kontaktes, an dem die Spannung
anliegt, wird auch geschrieben als EF ≡ −eUch, wobei der Nullpunkt der Energie - wie in der
meisten Literatur üblich - in den Schnittpunkt der Bandstruktur gelegt wird. In dem betrachteten,
einfachen System hängt Uch zunächst nur vom elektrostatischen Potential innerhalb des Graphen-
channels auf Grund der bias-Spannung ab. Im Allgemeinen sollte man aber Uch nicht mit der
angelegten bias-Spannung verwechseln. Dies hängt damit zusammen, dass das Fermi-Niveau
eine Größe des elektrochemischen Potentials ist und somit EF =−eUch neben der bias-Spannung
auch noch von anderen Faktoren abhängt, wie z.B. einer angelegten gate-Spannung oder der
Veränderung des elektrochemischen Potentials durch Adsorbate. Dies ist in Abb. 2.4(c) für den
Fall dargestellt, dass entweder durch eine gate-Spannung oder aber durch Adsorbate eine p-
Dotierung des Graphens vorliegt. Hierbei wird deutlich, dass der Bereich mit verschwindender
Ladungsträgerdichte, also der Bereich, wo das Fermi-Niveau im Dirac-Punkt liegt, sich mit
steigender p-Dotierung entlang der Flocke bewegt. Eine derartige lokale Verschiebung des Dirac-
Punktes durch eine gate-Spannung wurde durch Photostrommessungen und thermische Infrarot-
Mikroskopie beobachtet.74–77
Die räumlich stärkere Veränderung des Fermi-Niveaus um den Dirac-Punkt herum, wie es
im Abb. 2.4(c) durch die unterschiedlich starke Krümmung der Verlaufslinie des Dirac-Punktes
angedeutet ist, wurde im Falle des SLG auch schon durch scanning Kelvin probe microscopy
gemessen.78 Ein wenig plakativ kann man sich diesen Verlauf wie folgt erklären: Durch die ange-
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legte bias-Spannung fließt ein konstanter Strom durch die Graphenflocke. Da aber die Ladungsträ-
gerkonzentration durch die Variation des Fermi-Niveaus sich ändert, müssen die Ladungsträger
um den Dirac-Punkt herum eine höhere Geschwindigkeit aufweisen, um eine Kontinuität in der
Stromdichte gemäß j = envd = const zu gewährleisten. Hierbei hängt die Driftgeschwindigkeit
vd = µE von der Mobilität µ und dem elektrischen Feld E ab. Angenommen die Mobilität sei in
erster Näherung unabhängig von der Ladungsträgerkonzentration und der elektrischen Feldstärke,
so müssen in dem Bereich des Graphens, in dem nahezu Ladungsneutralität herrscht, höhere Felder
existieren. Dies wiederum erklärt die stärkere Änderung in dem elektrostatischen Potential gemäß
E = ∂Uch/∂x.
Die vorangegangenen Effekte wurden hauptsächlich aus zwei Gründen erörtert: Zum einen
wird sich in den Transport-Messungen im Kapitel 4 herausstellen, dass sich in den untersuchten
Proben pn-Übergänge an den Kontakten ausbilden. Besonderes Augenmerk sollte man hierbei
entsprechend auf die elektrischen Felder entlang solcher Übergänge legen, die nach obiger Dis-
kussion aufgrund der besonderen Bandstruktur um den Dirac-Punkt herum sehr ausgeprägt sein
können. Zum anderen wird die Änderung des Fermi-Niveaus mit der bias-Spannung helfen, die
beobachtete Verschiebung eines Kontakt-induzierten Dirac-Peaks mit variierender Stromstärke
und besondere Effekte in den dU/dI-Kennlinien der Kontakte zu erklären.
2.2.3 Quantenkapazität
Eine weitere sehr wichtige Folge aus der konischen Bandstruktur ist die sogenannte Quantenkapa-
zität des Graphens.79,80 Dieser Effekt ist Resultat des Pauli-Prinzips und tritt prinzipiell in allen
Materialien mit endlicher Zustandsdichte auf. Zur Erklärung wird zunächst der Fall des idealen,
undotierten Graphens betrachtet, in dem das Fermi-Niveau genau im Schnittpunkt der konischen
Bandstruktur liegt (Abb. 2.5(a), links).
In dem betrachteten Fall liegt zunächst eine verschwindende Zustandsdichte vor. Bringt man nun
eine Ladungsdichte ∆n auf das Graphen, so müssen notgedrungen höher-energetische Zustände
besetzt werden und die Fermi-Energie verschiebt sich um den Betrag ∆EF1. Im Falle des idealen
SLG gilt für die Lage des Fermi-Niveaus EF und die dortige Zustandsdichte D(EF):51
EF = h¯vF
√
pin , D(EF) =
2EF
pi (h¯vF)2
. (2.6)
Verdoppelt man die Ladungsträgerkonzentration durch ein weiteres Hinzufügen von ∆n, so fällt die
Gesamtverschiebung der Fermi-Energie entsprechend der Tatsache, dass nun mehr Zustände pro
Energie vorhanden sind, geringer aus als die doppelte Verschiebung für die erste Ladungsmenge
(∆EF2 < 2∆EF1).
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Abbildung 2.5: (a) Verschiebung des Fermi-Niveaus durch die Bandstruktur durch
sukzessive Aufbringung einer Ladungsmenge ∆n auf eine ideale, anfänglich undotierte
Graphenflocke. Aufgrund der verschwindenden Zustandsdichte am Dirac-Punkt ist
dort die Verschiebung des Fermi-Niveaus zu höheren Energien ausgeprägter als in den
darauffolgenden Schritten. (b) Schematische Darstellung der kapazitiven Induktion von
Ladungsträgern durch ein gate. Bei der Berechnung der induzierten Ladungsträgerdich-
te als Funktion der gate-Spannung muss man nicht nur die Feldenergie zwischen den
Kondensatorplatten berücksichtigen, sondern auch die Energie, die für das Verschieben
des Fermi-Niveaus im Graphen benötigt wird.
Die Elektronen an der Fermi-Kante, die maßgeblich für den Transport verantwortlich sind, haben
also eine Energie von EF =−eUch. Hierbei ist Uch das weiter oben beschriebene elektrochemische
Potential innerhalb des channel des betrachteten Graphens. Die Berücksichtigung dieses Energie-
Terms liefert mit Gleichung 2.6 und der allgemeinen Definition einer Kapazität CQ = ∂Q/∂Uch
mit Q = Ne = Ane durch einfaches Nachrechnen die auf die Fläche A normierte Quantenkapazität:
CQ
A
=
2
pi
e3Uch
(h¯vF)
2 =
2
pi
(
e
h¯vF
)2
EF =
2√
pi
e2
h¯vF
√
n . (2.7)
Eine direkte Konsequenz hat die Quantenkapazität auf den im Abschnitt 2.2.1 behandelten Feldef-
fekt. Bei der Berechnung der durch die gate-Spannung UG induzierten Ladungsträgerdichte muss
man nun zwei Energiebeiträge berücksichtigen: Zum einem die elektrische Feldenergie Eel durch
die getrennten Ladungen und zum anderen die elektrostatische Energie im Graphen durch das
Anheben des Fermi-Niveaus. Eine Variationsrechnung der Gesamtenergie des Systems führt auf
das Ergebnis, dass die klassische, geometrische Kapazität des Kondensators Cox/A = ε0εr/dox in
Reihe geschaltet ist zu der Quantenkapazität CQ/A.79 Berechnet man in diesem Ersatzschaltbild
die in das Graphen durch die gate-Spannung induzierte Ladungsträgerdichte, so ergibt sich:80,81
n = nox−nQ
(√
1+2
nox
nQ
−1
)
, (2.8)
mit dem klassischen Beitrag nox = CoxUG/e und nQ = (pi/2)(Coxh¯vF/e2)2 als Korrekturterm
aufgrund der Quantenkapazität. Wie sich im Kapitel 4 noch zeigen wird, ist dieser Korrekturterm
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bezüglich der über das back gate induzierten Ladungsträgerdichte vollkommen vernachlässigbar,
da hier CoxCQ gilt. Dies ist jedoch für ein top gate mit sehr kleiner Oxid-Dicke und entsprechend
höherer Kapazität nicht mehr der Fall, was besonders im Abschnitt 4.4.1 wichtig werden wird.
Zudem sei angemerkt, dass die endliche Zustandsdichte am Dirac-Punkt in realen Graphenflocken
noch unberücksichtigt blieb, was ansonsten zu einem weiteren Korrekturterm führt.82,83
2.2.4 Fazit
Die konische Bandstruktur des idealen Graphens mit seiner verschwindenden Zustandsdichte am
Dirac-Punkt hat weitreichende Auswirkungen auf die Experimente. Wichtig ist vor allem der
Feldeffekt, mit dessen Hilfe die Ladungsträgerdichte als einer der wichtigsten freien Parameter
in den Transportmessungen zugänglich wird. Eine Kombination aus gate-Spannung, dotierenden
Adsorbaten und bias-Spannung führt dabei zu einer Verschiebung des Fermi-Niveaus. Sofern die
Dotierung durch Adsorbate nicht dominiert, ist es i.d.R. möglich, frei zwischen Elektronen- und
Löcherleitung zu schalten.
Eine weitere wichtige Folge der besonderen Bandstruktur ist die Quantenkapazität des Graphens,
die als zusätzlich in Reihe geschaltete Kapazität zur gate- bzw. Kontakt-Kapazität in Erscheinung
tritt. Ein entscheidender Unterschied ist jedoch, dass die Quantenkapazität im Gegensatz zur Kapa-
zität des Oxids auch abhängig von der Lage des Fermi-Niveaus ist. In den Transport-Messungen,
die als Funktion der Ladungsträgerdichte vorgenommen werden, wird diese Tatsache im Kapitel 4
zur Erklärung einiger Beobachtungen wichtig werden.
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2.3 Wichtige, bisher gefundene Einflüsse von
Kontakten auf das Graphen
Dieser Abschnitt stellt einige theoretische und experimentelle Ergebnisse zu den Auswirkungen
der Kontakte auf die Eigenschaften des Graphens dar, wie sie von anderen Gruppen hergeleitet bzw.
beobachtet wurden. Aufbauend auf diesen vorläufigen Ergebnissen können dann im Kapitel 4 viele
der vorgestellten Kontakt-induzierten Effekte in den Ladungs- und Spin-Transport-Experimenten
erklärt werden.
2.3.1 Dotierung des Graphens durch Kontakte
Es wird folgende Situation betrachtet: Ein Metall mit der Austrittsarbeit WM wechselwirkt über eine
isolierende Oxid-Barriere (Dicke d) mit Graphen, das eine Austrittsarbeit WG aufweist (vgl. Abb.
2.6(a)). Die Oxid-Barriere wird als so dünn angenommen, dass zumindest ein Ladungsaustausch
über den Tunnel-Effekt stattfinden kann. Sollte Graphen eine kleinere Austrittsarbeit aufweisen als
das Metall (WG <WM), so könnte man zunächst naiv annehmen, dass beim Ausgleich des Fermi-
Niveaus Elektronen vom Graphen ins Metall fließen. Entsprechend sollte das Graphen durch das
Metall p-dotiert werden (vgl. Abb. 2.6(a)). Analog sollte eine n-Dotierung für WG >WM vorliegen.
Der erste Aspekt, der den zuvor beschriebenen Sachverhalt verkompliziert, ist die nicht konstante
Austrittsarbeit des Graphens. Denn wie schon im Abschnitt 2.2 erläutert wurde, kann unter anderem
über den elektrischen Feldeffekt oder eine bias-Spannung das Fermi-Niveau beeinflusst werden
und damit auch die Austrittsarbeit des Graphens. Entsprechend wurden durch die Variation der
gate-Spannung experimentell Austrittsarbeiten zwischen 4,5−4,8 eV gemessen.78
Jedoch stellt sich selbst unter Berücksichtigung dieser variierenden Austrittsarbeit obiges Mo-
dell als zu vereinfacht heraus. Betrachtet man die Austrittsarbeit von Kobalt (WM ≈ 5,4 eV >
4,8 eV≈WG), so sollte eigentlich eine p-Dotierung vorliegen, wie in Abb. 2.6(a) dargestellt ist.85
Die Messungen im Kapitel 4 werden jedoch zeigen, dass aber ausnahmslos eine n-Dotierung
des Graphens unterhalb von Co-Kontakten vorliegt. Ähnliches, zunächst widersprüchlich erschei-
nendes Dotierungsverhalten wurde auch für andere Metalle beobachtet, kann aber theoretisch
erklärt werden.84–88 Sobald nämlich zwei unterschiedliche Materialien miteinander wechselwirken,
findet aufgrund der physikalischen oder chemischen Bindung ein Ladungstransfer statt. Dieser
Ladungstransfer bildet an den Grenzflächen der Materialien elektrische Dipol-Schichten aus, über
die dann ein elektrisches Potential ∆M/D bzw. ∆D/G zwischen Metall/Dielektrikum bzw. Dielek-
trikum/Graphen abfällt. Diese Beiträge können größer sein als die eigentliche Differenz in den
Austrittsarbeiten und somit die effektive Dotierung maßgeblich beeinflussen, wie Abb. 2.6(b)
illustriert.
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Abbildung 2.6: Dotierung des Graphens durch metallische Kontakte. (a) Falls nur die
verschiedenen Austrittsarbeiten von Graphen WG und Metall WM betrachtet werden,
so sollte für WG <WM eine p-Dotierung des Graphens nach Angleichung des Fermi-
Niveaus vorliegen. (b) Berücksichtigt man, dass durch physikalische oder chemische
Bindungen ein Ladungstransfer mit entsprechenden Potentialsprüngen an den Grenz-
schichten stattfindet und sich deshalb elektrische Dipol-Schichten ausbilden, so kann
auch für WG <WM eine effektive n-Dotierung auftreten. Reproduziert nach [84].
Zusätzlich wurde in Abb. 2.6(b) auch ein Effekt berücksichtigt, der in (a) der Verständlichkeit
halber zunächst ignoriert wurde. Hierzu wird das System Graphen/MgO/Co vereinfacht als ein
Plattenkondensator betrachtet. Auf Grund der Dotierung gibt es nun einen Elektronentransfer ∆n
zwischen Metall und Graphen, also sozusagen zwischen den beiden Platten des Kondensators.
Gemäß des Kapazitätsmodells muss nun aber über das Dielektrikum mit Dicke d eine Spannung
gemäß U = (∆nd)/(ε0εr) abfallen. Hiermit geht auch ein entsprechendes internes Feld Eint einher.
Gemäß Abb. 2.6(b) gilt also ∆U = −eEintd +∆M/D +∆D/G. Dieser Beitrag des Ladungstrans-
fers zum Gesamtpotential muss bei der eigentlichen Berechnung der Dotierung selbstkonsistent
berücksichtigt werden.
Die vorherige Überlegung ist sehr vereinfacht und vernachlässigt einige Aspekte.84 Sie sollte
aber ein Gefühl dafür geben, dass die Dotierung des Graphens durch die Co-Kontakte auch
von der Dicke der MgO-Barriere abhängt. Je dicker die Oxid-Schicht wird, desto höher ist der
Energiebetrag pro Ladung, der für einen Ladungstransfer über die MgO-Barriere auf Grund der
Dotierung aufgewandt werden muss. Die benötigte höhere Energie ist ein Grund dafür, warum
man für Co eine Verringerung der n-Dotierung mit steigender Oxid-Dicke erwartet.84 Dies wird
zur Erklärung der gate-abhängigen Widerstandskurven im Kapitel 4 noch wichtig werden.
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2.3.2 Chemische Wechselwirkung zwischen Elektrodenmaterial und
Graphen
In der bisherigen Diskussion wurde immer implizit vorausgesetzt, dass das Graphen seine konische
Bandstruktur innerhalb des Graphen/Dielektrikum/Metall-Systems beibehält. Wie später anhand
der Messungen im Kapitel 4 noch genauer erörtert wird, ist diese Annahme für den Fall einer
hinreichend dicken Oxid-Barriere in erster Näherung erfüllt, weshalb im letzten Abschnitt auch
immer das Vorhandensein einer solchen Barriere implizit vorausgesetzt wurde. Jedoch wird
dieser Abschnitt zeigen, dass die direkte Wechselwirkung zwischen Metall und Graphen beim
Nichtvorhandensein eines Dielektrikums signifikante Auswirkungen auf die Bandstruktur und
somit auch auf die Eigenschaften des Graphens haben kann.
Die gleichen theoretischen Studien, die im vorherigen Abschnitt angeführt wurden, sagen voraus,
dass je nach Metall die Bindung zum Graphen entweder über physikalische Wechselwirkungen mit
relativ geringen Bindungsenergien (Physisorption) oder chemische Bindungen mit höheren Bin-
dungsenergien (Chemisorption) geschieht.84–86 Hierbei wird auch der Fall des Cobalts behandelt,
das für die ferromagnetischen Elektroden der Proben in dieser Arbeit verwendet wird. Cobalt soll
demnach zu den Metallen gehören, die eine relativ starke chemische Bindung mit dem Graphen
eingehen, was experimentell schon durch scanning tunneling spectroscopy89 und durch angle-
resolved photoelectron spectroscopy (ARPES) bestätigt wurde.90,91 Im Folgenden soll vor allem
die mittels ARPES vermessene Bandstruktur genauer erörtert werden. In den besagten Studien
wurde Graphen untersucht, das durch chemical vapor deposition (CVD) auf Co(0001)-Substraten
gewachsen wurde. Von den gleichen Gruppen wurden auch Messungen an CVD-Graphen auf
Ni(111)-Substraten durchgeführt,90–92 die ein qualitativ vollkommen gleiches Verhalten aufweisen.
Da die Messungen mit Nickel aber zusätzlich bei tiefen Temperaturen durchgeführt wurden, was
die Auflösung signifikant verbessert, ist zunächst eine ARPES-Messung von Varykhalov et al.91
für den Fall des Nickels in Abb. 2.7(a) dargestellt.
Da bei einer ARPES-Messung nur Zustände unterhalb des Fermi-Niveaus abgebildet werden
und das Fermi-Niveau im Falle des idealen Graphens im Schnittpunkt der konischen Bandstruktur
liegt (vgl. Abb. 2.2), würde man zunächst intuitiv erwarten, dass die nach unten geöffnete Hälfte
des Konus aus Abb. 2.2(a) gemessen wird (so wie in Abb. 2.7(b), auf die später eingegangen
wird). Stattdessen erkennt man aber in Abb. 2.7(a), dass der Dirac-Punkt um 2,8 eV tief ins
Valenzband verschoben ist. Diese starke Absenkung ist konsistent mit der im vorherigen Abschnitt
beschriebenen n-Dotierung durch die metallischen Kontakte. Zusätzlich bewirkt aber die chemische
Bindung, dass das im Falle des idealen Graphens antibindende pi∗-Band eine Hybridisierung mit
den 3d-Bändern des Nickels eingeht. Dies führt zu einer starken Krümmung des pi∗-Bandes und
zu der Ausbildung eines hybridization band gap zwischen pi∗-Band und den Zuständen nahe
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Abbildung 2.7: (a) ARPES-Messung der Bandstruktur von CVD-Graphen auf
Ni(111), deren Ergebnisse qualitativ auch für den Fall von Co(0001) gelten. Durch
die chemische Bindung des Metalls liegt eine starke n-Dotierung vor, wodurch die
konische Bandstruktur tief ins Valenzband abgesenkt wird. In der Nähe des Fermi-
Niveaus (EF = 0 eV) bilden sich Graphen-Nickel-Hybridbänder aus. (b) Die gleiche
Probe nach der Interkalation einer Monolage Goldatome zwischen Nickel und Graphen.
Es sind keine Hybridbänder mehr zu erkennen und das Fermi-Niveau liegt wieder im
Dirac-Punkt. Graphiken entnommen aus Referenz [91].
des Fermi-Niveaus bei EF = 0 eV (vergleiche gestrichelte Linien in Abb. 2.7(a); die zusätzlichen
Zustände innerhalb der Bandlücke und zwischen den Ästen des pi∗-Bandes stammen vom Ni-
Substrat und haben nichts mit der Bandstruktur des chemisch gebundenen Graphens zu tun).
Die wichtigste Erkenntnis ist, dass um das Fermi-Niveau herum 3d-Hybridzustände mit extrem
hoher Zustandsdichte vorliegen. Dies ist von Bedeutung, da nur Zustände um das Fermi-Niveau
herum zum Ladungs- und Spin-Transport beitragen. Also geschieht der Transport im Graphen
unterhalb von Ni- bzw. Co-Kontakten nicht über Zustände des Dirac-Konus, sondern über 3d-
Hybridzustände. Die vorhergesagten langen Spin-Lebensdauern im Graphen basieren aber auf
einem Spin-Transport innerhalb der Zustände der konischen Bandstruktur. Somit stellt sich unwei-
gerlich die Frage, inwieweit die chemische Bindung zwischen Co und Graphen den Spin-Transport
beeinträchtigen kann. Denn die Spins könnten innerhalb dieser 3d-Hybridzustände signifikant
gestreut werden.
Zum anderen hat die hohe Zustandsdichte am Fermi-Niveau aber auch eine Auswirkung auf
den Feldeffekt aus Abschnitt 2.2.1. Denn selbst wenn durch eine gate-Spannung Ladungsträger
innerhalb eines solchen Metall/Graphen-Systems induziert werden, wird sich das Fermi-Niveau
aufgrund der hohen Zustandsdichte nicht merklich ändern. Vor allem ist es unmöglich, mit rea-
listischen Mitteln das Fermi-Niveau in den Dirac-Punkt der Bandstruktur zu bringen. (Eine sehr
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plakative Veranschaulichung der Größenordnungen: Es wird vollkommen ideales Graphen ange-
nommen, bei dem das Fermi-Niveau ohne angelegte gate-Spannung im Dirac-Punkt liegt. Vor
allem werden sämtliche 3d-Zustände vernachlässigt. Wenn man die Gleichungen 2.5 und 2.6
miteinander verknüpft, stellt sich heraus, dass eine gate-Spannung von ±100 V über das 300 nm
dicke SiO2 gerade ausreicht, um das Fermi-Niveau ungefähr um ±300 meV innerhalb der idealen
Bandstruktur zu verschieben. Diese 300 meV entsprechen der schon erwähnten Variation der
Austrittsarbeit des Graphens (4,5−4,8 eV) durch das Anlegen einer gate-Spannung aus Referenz
[78].)
Die hohe Zustandsdichte führt also dazu, dass sich das Fermi-Niveau des Graphens unterhalb
eines Kontaktes, dessen Metall eine starke chemische Bindung mit dem Graphen eingeht, nicht
durch eine gate-Spannung beeinflussen lässt. Messungen mittels scanning photocurrent micros-
copy an Graphen-Flocken mit Metall-Kontakten auf SiO2-Substraten als back gate belegen dies
auch.93,94 Das bedeutet, dass das Fermi-Niveau unterhalb der Kontakte durch eine Wechselwirkung
mit bestimmten Metallen gepinnt werden kann.
Nun stellt sich natürlich die Frage, inwieweit man den sehr invasiven Einfluss von einigen
Metallen auf die Bandstruktur des Graphens minimieren kann. Ein Ansatz dafür ist, einfach
Metalle zu verwenden, die mit Graphen nur eine Physisorption eingehen, wie z.B. Gold. An
dieser Stelle kommt nun eine besondere Eigenschaft von Graphen zum Tragen, die im Falle von
Graphit schon seit Jahrzehnten unter dem Namen graphite intercalation compounds bekannt ist
und untersucht wird.95 Es gibt nämlich eine ganze Reihe an Stoffen, die vor allem bei höheren
Temperaturen an den Rändern des Graphens oder durch andere Defekte in der Kristallstruktur
diffundieren und eine Monolage zwischen Graphen und Substrat ausbilden. Dieser Prozess wird
Interkalation genannt und tritt auch für Gold auf. So wurde z.B. die CVD-Graphen-Probe, deren
ARPES-Messung in Abb. 2.7(a) gezeigt ist, in situ mit einer Monolage Gold bedampft und danach
getempert. Durch Interkalation bildet sich ein System aus Ni(111)/Gold-Monolage/Graphen. Eine
weitere ARPES-Messung zeigt das Verschwinden der Hybridbänder und eine lineare Bandstruktur
mit einem Dirac-Punkt, der wieder im Fermi-Niveau liegt (vgl. Abb. 2.7(b)). Dies verdeutlicht,
dass durch die schwache Bindung zu dem Gold das Graphen vom Nickel entkoppelt wird.
Die schwache Bindung des Goldes zum Graphen und auch zu den meisten Substraten ist aber
auch gleichzeitig der Grund, warum reine Gold-Elektroden meist den Produktionsprozess (hier vor
allem den sogenannten lift-off ) nicht heil überstehen. Deshalb wird i.d.R. ein sogenannter adhesion
layer aus Metallen wie Titan oder Chrom auf das Graphen vor dem eigentlichen Gold aufgebracht.
Auch die oben erwähnten Photostrommessungen, die ein pinning des Fermi-Niveaus unterhalb der
Kontakte beobachteten, verwendeten Ti/Au-Elektroden.93,94 Im Abschnitt 3.3.3 wird noch genauer
der Einfluss von Titan, das als adhesion layer benutzt wird, auf die Eigenschaften des Graphens
untersucht werden. Dabei wird sich herausstellen, dass das Titan einen signifikanten Einfluss auf
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das Graphen hat, was sich durch Defekte im Kristallgitter des Graphens manifestiert.
2.3.3 Fazit
Kontakte können einen signifikanten Einfluss auf die elektronische Bandstruktur des Graphens
haben. Neben einer allgemeinen Dotierung des Graphens durch die Kontaktmaterialien ist vor allem
die Hybridisierung mit einigen metallischen Zuständen sehr bedeutend. Durch die sich ausbildende
hohe Zustandsdichte der Hybridbänder am Fermi-Niveau wird eine effektive Änderung des Fermi-
Niveaus durch den gate-induzierten Feldeffekt verhindert. Da der Spin- mit dem Ladungstransport
verknüpft ist, der letztere aber vor allem über Zustände am Fermi-Niveau geschieht, stellt sich
auch die Frage, inwieweit der Spin-Transport von diesen Hybridbändern beeinträchtigt wird. Denn
die Spins könnten an diesen 3d-Hybridzuständen signifikant gestreut werden.
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2.4 Grundlegende Spin-Phänomene
In diesem Abschnitt sollen die wichtigsten Begriffe und die theoretischen Grundlagen des Spin-
Transports erörtert werden. Neben den allgemeinen Schwierigkeiten der elektrischen Erzeugung
einer Spin-Polarisation werden theoretische Modelle vorgestellt, die die Spin-Messungen im
Speziellen beschreiben. Ein Schwerpunkt des Abschnittes wird darin liegen, die theoretischen
Annahmen, die in die Modelle einfließen, kritisch zu hinterfragen.
2.4.1 Spin-Relaxation, -Kohärenz und -Dephasierung
Im Folgenden soll zunächst eine kurze Erörterung der Begriffe Spin-Relaxation, -Kohärenz und
-Dephasierung erfolgen.66,96 Es wird zunächst ein Ensemble von unabhängigen Elektronenspins in
einem homogenen äußeren Magnetfeld betrachtet. Aufgrund der Zeeman-Aufspaltung liegt eine
Energiequantisierung entlang des Magnetfeldes vor und es existieren zwei Eigenzustände (parallel
und antiparallel) zur Magnetfeldrichtung. Ist nun das Spin-Ensemble entlang der Magnetfeldrich-
tung polarisiert, so liegen die einzelnen Elektronen genau in einem der beiden Eigenzustände und
die Gesamtpolarisation relaxiert mit einer Zeitkonstanten T1 ins Gleichgewicht. Diese wird wegen
der Ausrichtung der Spins zum Magnetfeld auch longitudinale Spin-Relaxationszeit genannt. Da
der Relaxationsprozess eines in longitudinaler Richtung Spin-orientierten Elektronensembles einen
Energieaustausch mit der Umgebung benötigt, ist T1 häufig größer oder zumindest gleich groß im
Vergleich zu den im Folgenden noch vorgestellten Zeiten.
Ist der Spin senkrecht zum Magnetfeld ausgerichtet, so kann man die resultierenden Zustände
quantenmechanisch als Superpositionen aus den zwei longitudinalen Eigenzuständen beschreiben.
Der Spin fängt hierbei an, um das Magnetfeld zu präzedieren. Die anfängliche Spin-Polarisation
kann dabei verloren gehen, indem sich die Phasenbeziehung zwischen den beiden longitudinalen
Eigenzuständen z.B. durch Spin-Streuereignisse verändert. Die Zeit T2, in der die Spin-Polarisation
verloren geht, wird deshalb auch transversale Dekohärenzzeit genannt. Im Gegensatz zum Prozess
der longitudinalen Relaxation ist hierbei kein zusätzlicher Energieübertrag nötig.
In realen Messungen wird jedoch nicht der Spin eines einzelnen Elektrons gemessen, sondern
der gemittelte Gesamtspin eines Elektronenensembles. Es kann jedoch sein, dass aufgrund von
Inhomogenitäten (z.B. nicht perfekt homogene Magnetfelder oder eine Variation des g-Faktors,
der die Präzession beeinflusst) die einzelnen Spins unterschiedlich schnell präzedieren. Dies führt
zu einer zusätzlichen Dephasierung der Spin-Polarisation. Die Abklingzeit der Spin-Polarisation
unter Berücksichtigung aller Prozesse wird Spin-Dephasierungszeit T ∗2 genannt.
Wie noch im Abschnitt 2.5.2 detailliert erörtert wird, werden zur Untersuchung der Spin-
Transport-Eigenschaften in dieser Arbeit sogenannte Hanle-Kurven gemessen. Hierbei präzedieren
die Spins in einem senkrecht zur Polarisationsrichtung angelegten Magnetfeld. Entsprechend den
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obigen Erörterungen ist die Zeitkonstante, die man so für die Lebensdauer der Spin-Polarisation
erhält, eine Dephasierungszeit. Jedoch stellt sich - ein wenig plakativ formuliert - folgende Frage:
Wie weit darf die gemessene Dephasierungszeit von der eigentlichen Dekohärenzzeit T2 abweichen,
damit lediglich ein zusätzliches Sternchen als Index gerechtfertigt ist? Diesbezüglich sei erwähnt,
dass ESR-Messungen eine sehr akkurate Methode darstellen, die Spin-Dekohärenzzeit T2 und
Spin-Dephasierungszeit T ∗2 zu ermitteln. Wie aber schon in der Einleitung erwähnt wurde, können
die Zeiten, die durch ESR-Messungen ermittelt wurden, um Größenordnungen über denjenigen
Werten liegen, die durch Hanle-Messungen bestimmt wurden. Im Kapitel 4 wird sich herausstellen,
dass dies u.a. an dem limitierenden Einfluss von Kontakten liegt.
Die Reduktion der Dephasierungszeit durch extrinsische Effekte (allem voran der Einfluss
der Kontakte) macht also die Verwendung der Größe T ∗2 fraglich. Stattdessen findet man in der
Literatur über elektrische Spin-Transport-Messungen häufig Begriffe wie spin lifetime oder sogar
spin relaxation time. In beiden Fällen wird meist als zugehöriges Symbol τs verwendet. Eine genaue
Begründung für diese Art der Namensgebung konnte leider nicht gefunden werden. Es scheint
sich aber eingebürgert zu haben, den Begriff relaxation als allgemeinen Oberbegriff anzusehen,
der alle Arten von Relaxation-, Dekohärenz- und Dephasierung-Mechanismen in elektrischen
Spin-Transport-Experimenten umfasst. Um dieser inoffiziellen Konvention zu folgen, wird auch in
dieser Arbeit dieser Begriff verwendet. Wegen der signifikanten Diskrepanz zu den „eigentlichen“
T ∗2 -Werten aus ESR-Messungen, wird daher als Symbol τs verwendet, um eine Verwechselung der
beiden Größen zu vermeiden.
2.4.2 Spin-Relaxation und -Dephasierungs-Mechanismen
Obwohl es eine Vielzahl an Spin-Relaxation-Mechanismen gibt,66,96 sollen im Folgenden nur
zwei vorgestellt werden, die nach bisherigem theoretischen und experimentellen Kenntnisstand
in Graphen von entscheidender Bedeutung sind. Diese sind der Elliot-Yafet- und der D’yakonov-
Perel’-Mechanismus.66,96 Der Elliot-Yafet-Mechanismus resultiert aus der Tatsache, dass unter dem
Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung die Blochzustände der Elektronen im Kristall nicht mehr
Eigenzustände des Spins sind, sondern eine Superposition aus beiden Spin-Orientierungen. Jede
Impulsstreuung an Verunreinigungen oder Phononen kann daher zu einer Spin-Relaxation führen.
Die theoretische Behandlung dieses Mechanismus führt zu einem proportionalen Zusammenhang
zwischen Impulsstreuzeit τm und Spin-Relaxationszeit τs, d.h. τm ∝ τs.
Dem gegenüber hat der D’yakonov-Perel’-Mechanismus, der in Systemen ohne Inversions-
symmetrie auftritt, eine antiproportionale Beziehung zwischen diesen beiden Größen: τm ∝ τ−1s .
Ohne Inversionssymmetrie haben Elektronen, die eine unterschiedliche Spin-Orientierung, jedoch
identischen Kristallimpuls~k haben, unterschiedliche Energien. Dies resultiert in internen, vom
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(b)(a)
Abbildung 2.8: Schemata des (a) Elliot-Yafet- und (b) D’yakonov-Perel’-Mechanis-
mus. Blau dargestellt sind Impulsstreuzentren, zwischen denen sich die Elektronen
(rot) auf geraden Bahnen bewegen. Der Elliot-Yafet-Mechanismus betrachtet nur Spin-
Veränderungen während der Streuereignisse aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung.
Stattdessen ist der Spin zwischen den Ereignissen stationär (Spinausrichtungen entlang
einer Trajektorie gleich). Beim D’yakonov-Perel’-Mechanismus nimmt man während
der Streuereignisse keine Änderung des Spins an (zweiter Spin auf der einlaufenden
Trajektorie und erster auf der auslaufenden haben die gleiche Ausrichtung). Aufgrund
von internen Feldern, die abhängig von der Spin-Bahn-Wechselwirkung und dem
~k-Vektor sind, präzedieren jedoch die Spins entlang einer Trajektorie.
~k-Vektor und der Spin-Bahn-Wechselwirkung abhängigen, magnetischen Feldern, um die die Spins
präzedieren. Die Spin-Dephasierung geschieht, weil das Magnetfeld in Stärke und Richtung bei
jeder Impulsstreuung variiert und die Impulsstreuung an sich rein statistisch verläuft. Da den
beiden Mechanismen unterschiedliche Betrachtungen zugrunde liegen (Spin-Änderung während
bzw. zwischen den Impulsstreuereignissen), ist es offensichtlich, dass auch beide Mechanismen
gleichzeitig in einem System auftreten können. Wichtig ist vielmehr, dass man prinzipiell mit
Hilfe der Abhängigkeit der Spin-Lebensdauer bzw. Relaxationszeit von der Impulsstreuzeit, die
mittels einer Mobilitätsmessung abgeschätzt werden kann, auf den dominierenden Mechanismus
schließen kann (vgl. Abschnitt 4.3). Die entsprechenden Schemata der beiden Mechanismen sind
in Abb. 2.8 wiedergegeben.
2.4.3 Spin-Injektion und conductivity mismatch problem
Für die Spin-Messungen wird ein Spin-polarisierter Strom benötigt, der in der vorliegenden
Arbeit durch ferromagnetische Cobalt-Elektroden erzeugt wird. Als Ferromagnet besitzt Cobalt
unterschiedliche Zustandsdichten für den Majoritäts- und Minoritätsspin am Fermi-Niveau. Da im
diffusiven Transportregime die Zustandsdichte maßgeblich die elektrische Leitfähigkeit bestimmt,
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folgt daher eine unterschiedliche Leitfähigkeit je nach Spin-Orientierung.66 Sobald eine Spannung
angelegt wird, bilden somit die unterschiedlichen Stromdichten von Elektronen mit Majoritäts-
bzw. Minoritätsspin automatisch einen Spin-polarisierten Strom, dessen Polarisation Pj wie folgt
definiert ist:
Pj =
j↑− j↓
j↑+ j↓
, (2.9)
wobei j↑ bzw. j↓ die Stromdichten der jeweiligen Spin-Orientierungen sind.
Die theoretische Beschreibung des Spin-Transports basiert meist auf der Annahme, dass die Spin-
Streuung auf einer größeren Zeitskala abläuft als andere Elektron-Streumechanismen. Unter dieser
Annahme kann man zwei voneinander unabhängige, elektrochemische Potentiale für die beiden
Spin-Orientierungen definieren.66 Dass diese Annahme im Falle der untersuchten Graphen-Proben
zutrifft, kann man durch eine grobe Abschätzung verifizieren. Basierend auf der Bandstruktur des
idealen Graphens kann man einen theoretischen Ausdruck für die Impulsstoßzeit τm herleiten.97 In
diesem gehen als experimentelle Parameter nur die Mobilität µ und die Ladungsträgerdichte n ein,
die beide aus Messungen bestimmt werden können:
τm =
h¯µ
evF
√
pin . (2.10)
Typische, errechnete Werte der Impulsstoßzeit τm liegen in den untersuchten Proben zwischen
10 fs und 100 fs, während die gemessenen Spin-Lebensdauern τs zwischen einigen 10 ps bis zu
2 ns liegen. Da sich die Zeiten um mindestens zwei Größenordnungen voneinander unterscheiden,
ist die Annahme von unabhängigen chemischen Potentialen für beide Spin-Orientierungen in erster
Näherung zulässig.
Als ein fundamentales Problem stellt sich jedoch die Injektion des Spin-polarisierten Stromes
in einen Normalleiter (also einen Leiter ohne Spin-aufgespaltene Bandstruktur) dar, wenn dieser
eine zum Ferromagneten stark unterschiedliche Leitfähigkeit aufweist. Je größer die Differenz der
Leitfähigkeiten ist, desto stärker wird die Spin-Injektion in den Normalleiter gedämpft. Dieses
Problem ist bekannt als conductivity mismatch problem.98
Als Lösung dieses Problems gilt in der theoretischen Literatur allgemein ein zusätzlicher, vom
Spin abhängiger Grenzflächenwiderstand zwischen Ferromagneten und Normalleiter.14,99 Als
experimentelle Realisierung dieses Grenzflächenwiderstandes kann eine Tunnelbarriere dienen.
Denn die Tunnelwahrscheinlichkeit und somit der vom Spin abhängige Widerstand hängt mit den
Zustandsdichten der einzelnen Spin-Orientierung vor und hinter der Barriere zusammen (Fermis
Goldene Regel). Da der Ferromagnet im Gegensatz zum Normalleiter eine Spin-aufgespaltene
Zustandsdichte aufweist, ist somit der vom Spin abhängige Grenzflächenwiderstand gegeben.
Zur Veranschaulichung sowohl des conductivity mismatch Problems als auch dessen Lösung
wird häufig ein Ersatzschaltbild des Transports vom Ferromagneten F über den Kontaktwiderstand
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C in einen Normalleiter N herangezogen, wie es in Abb. 2.9 gezeigt ist.
Abbildung 2.9: Ersatzschaltbild
zum conductivity mismatch Pro-
blem unter der Annahme zweier un-
abhängiger Spin-Kanäle. Reprodu-
ziert nach [66].
I I =
I
I
RF
 > RFRF RNRC
RN
 = RN
RC
Ferromagnet Kontakt Normalleiter
I  + I
Grundlage der Beschreibung ist wieder, dass man den Spin-Transport in zwei voneinander
unabhängige Kanäle für je eine Spin-Orientierung zerlegen kann. Im ferromagnetischen Cobalt
gibt es unterschiedliche Leitfähigkeit für die Majoritäts- und Minoritätselektronen. Stattdessen
hat Graphen eine sehr viel kleinere aber identische Leitfähigkeit für beide Spin-Orientierungen.
Betrachtet man also die vom Spin abhängigen Widerstände, so folgt:
RN↑ = RN↓  RF↓ > RF↑ . (2.11)
Beim Fehlen jeglichen Kontaktwiderstandes wird sofort durch einfaches Nachrechnen mit Hilfe
des Ohmschen Gesetzes und den Kirchhoffschen Regeln klar, dass die Spin-Polarisation, wie sie
in Gleichung 2.9 definiert ist, extrem klein wird. Denn die Differenz der Widerstände RF↑ und
RF↓ des Ferromagneten ist für hohe Widerstände des Normalleiters nahezu vernachlässigbar. Erst
ein sehr großer, alle anderen Widerstände dominierender Kontaktwiderstand, der für die beiden
Spin-Richtungen asymmetrisch ist, kann einen merklichen Spin-polarisierten Strom erzeugen
(RC↓ > RC↑ RN↑).
Obwohl obiges Ersatzschaltbild einen guten Eindruck von der Problematik der Spin-Injektion
liefert, ist es dennoch irreführend und für den Fall der nicht-lokalen 4-Punkt-Messung, die hier
verwendet wird, auch nicht vollkommen korrekt, wie weiter unten noch genauer erläutert wird.
In den einschlägigen Veröffentlichungen über das conductivity mismatch problem14,98 wird das
Ersatzschaltbild aber gerne verwendet, da es qualitativ die Ergebnisse von 2-Punkt-Messungen
wiedergeben kann, die in den Veröffentlichungen primär behandelt werden. Bei dieser Art der
Messung ist das Spin-Signal abhängig von der Spin-Polarisation P nach Gleichung 2.9. Wie
aber weiter unten noch erläutert wird, ist die nicht-lokale 4-Punkt-Messung sensitiv auf die Spin-
Akkumulation Pn, die definiert ist als:
Pn =
n↑−n↓
n↑+n↓
, (2.12)
wobei n↑ bzw. n↓ die Elektronendichten der jeweiligen Spin-Orientierungen sind. Dieser Unter-
schied in der verschiedenen Ursache des Spin-Signals zwischen lokaler 2-Punkt-Messung und
28
2.4 Grundlegende Spin-Phänomene
nicht-lokaler 4-Punkt-Messung (Spin-Polarisation vs. Spin-Akkumulation) wird weiter unten noch
wichtig werden.
Für eine ausführliche theoretische Beschreibung der Spin-Injektion, -Diffusion und -Detektion,
die auch den Fall der nicht-lokalen 4-Punkt-Kontaktmessung beinhaltet, sei auf Referenz [66]
verwiesen. Der Rest dieses Abschnitts und einige Teile des Abschnitts 2.5 sind dieser Veröffent-
lichung entlehnt bzw. orientieren sich an dieser. Für bessere Vergleichbarkeit werden daher die
Definitionen aus dieser Referenz übernommen:
• σ↑ bzw. σ↓: Leitfähigkeit bzgl. beider Spin-Orientierungen
• Σ↑ bzw. Σ↓: Leitwert bzgl. beider Spin-Orientierungen
• µ↑ bzw. µ↓: quasichemische Potentiale der beiden Spin-Orientierungen
• λs: Spin-Diffusionslänge
• zusätzliche Indizes treten auf für die entsprechenden Größen im Ferromagnet (F), Normal-
leiter (N) und Kontakt (C)
• µs = 12 (µ↑−µ↓) , Pσ =
σ↑−σ↓
σ↑+σ↓ , PΣ =
Σ↑−Σ↓
Σ↑+Σ↓
• RF = σF4σF↑σF↓ λSF , RN =
λSN
σN , RC =
ΣC↑+ΣC↓
4ΣC↑ΣC↓
Die wichtigsten Annahmen, die in die Berechnungen eingehen, sollen an dieser Stelle auch
erwähnt werden, um einen Eindruck davon zu vermitteln, inwieweit die gleich vorgestellten
theoretischen Ergebnisse den realen Bedingungen entsprechen. Die Annahmen lauten:
• rein diffusiver Transport,
• unendlich ausgedehnter Ferromagnet (x<0) und Normalleiter (x>0) mit einer gemeinsamen
Kontaktfläche bei x=0 (da der Kontakt in der theoretischen Beschreibung keine definierte
Ausdehnung hat, sind für ihn auch nur Leitwerte und keine Leitfähigkeiten definiert),
• Kontinuität des Spinstromes über die Grenzfläche,
• identische Leitfähigkeiten im Normalleiter für beide Spin-Orientierungen: σN↑ = σN↓ =
1
2σN,
• µSF(x =−∞) = 0 als Normierung.
Ein wichtiges Ergebnis ist, dass die Spin-Polarisation Pj(x = 0) an der Grenzfläche des Kontaktes
(in der Literatur auch spin injection efficiency genannt) unabhängig vom Strom ist und nur von
materialspezifischen Konstanten abhängt:
Pj(x = 0) =
j↑− j↓
j↑+ j↓
=
RFPσF +RCPΣC
RF +RC +RN
. (2.13)
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Für den Fall eines sogenannten transparenten Kontakts, der definiert ist über RC < RF RN und
eine vernachlässigbare Leitwertspolarisation PΣC ≈ 0 hat, folgt:
Pj(x = 0) ≈ RFRN PσF . (2.14)
Da für diesen Fall RF RN gilt, bewirkt die Spin-Polarisation des Ferromagneten also keine nen-
nenswerte injizierte Spin-Polarisation in dem Normalleiter. Stattdessen gilt für einen Tunnelkontakt,
der durch RF RN RC und PΣC 6= 0 charakterisiert ist:
Pj(x = 0) ≈ PΣC . (2.15)
Entsprechend entscheidet in diesem Fall in erster Näherung nur die Qualität des Tunnelkontaktes
über die injizierte Spin-Polarisation. Natürlich muss weiterhin eine möglichst ausgeprägte Spin-
aufgespaltene Zustandsdichte im Ferromagneten vorliegen, so dass mit Fermis Goldener Regel
ΣC↑ > ΣC↓ folgt. Mit Hilfe der beiden hier erörterten Grenzfälle können teilweise die qualitativen
Verläufe der gemessenen Spin-Signal-Amplituden für unterschiedliche Kontaktcharakteristiken in
Abhängigkeit von der gate-Spannung erklärt werden.21
Für das Spin-Signal in der 2-Punkt-Messung, das wie schon erwähnt direkt aus der Spin-Polari-
sation folgt, gilt dann entsprechend, dass es unter den zuvor genannten theoretischen Annahmen
nur von materialspezifischen Konstanten abhängt. Dieses Ergebnis ist konsistent mit den Resultaten
der gängigen Veröffentlichungen über das conductivity mismatch problem.14,98
Anders sieht es jedoch bei der Spin-Akkumulation aus, die direkt proportional zum quasichemi-
schen Spin-Potential ist:
Pn(x = 0) ∝ µSN(x = 0) = − j Pj(x = 0) RN , (2.16)
denn die Spin-Akkumulation ist proportional zum Produkt aus der Spin-Polarisation und - was
besonders wichtig ist - der Stromdichte. Während es also in einer 2-Punkt-Messung wichtig ist,
funktionierende Tunnelkontakte zu haben, damit die Spin-Polarisation Pj maximal ist, ist in einer
4-Punkt-Messung, die von der Spin-Akkumulation abhängt, auch die Stromdichte bedeutsam. So
kann man im letzteren Fall auch bei niederohmigen Kontakten, die keine Tunnelcharakteristik
zeigen, ein Spin-Signal messen (vgl. Kapitel 4). Erklären kann man dies, wenn man annimmt, dass
hierbei der Transport über pinholes erfolgt. Entsprechend liegt eine kleinere Spin-Polarisation Pj
vor, die aber durch eine lokal sehr viel höhere Stromdichte teilweise kompensiert werden kann.
In Abb. 2.10 ist der Verlauf der Spin-Polarisation und des quasichemischen Potentials an der
Grenzschicht zwischen dem Ferromagneten und dem Normalleiter dargestellt. Im Gegensatz zu
dem sehr vereinfachten Ersatzschaltbild in Abb. 2.9, das eine konstante Spin-Polarisation über den
ganzen Bereich suggeriert, erkennt man einen sehr viel komplizierteren Verlauf.
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Abbildung 2.10: Verlauf der Spin-Polarisation (a) und des chemisches Potentials (b)
eines anfänglich Spin-polarisierten Stromes, der vom Ferromagneten (F) über einen
Kontakt bei x = 0 in den Normalleiter (N) fließt. Reproduziert nach [66].
Die Spin-Polarisation im Ferromagneten ist weit entfernt vom Kontakt (x 0) konstant auf
ihrem maximalen Wert, der durch die Spin-aufgespaltene Bandstruktur des Ferromagneten gegeben
ist. Aber schon in der Größenordnung von einer Spin-Diffusionslänge vor dem Erreichen des
Kontakts, nimmt die Spin-Polarisation dramatisch ab. Dies hängt mit der Wechselwirkung mit den
vor dem Kontakt akkumulierten Spins zusammen (die Spin-Akkumulation ist wie schon erwähnt
proportional zum quasichemischen Gesamt-Spin-Potential). Hinter dem Kontakt nimmt sowohl
die Spin-Polarisation als auch die Spin-Akkumulation exponentiell mit der Spin-Diffusionslänge
des Normalleiters ab.
Und auch wenn diese theoretische Beschreibung ebenfalls an eine 2-Punkt-Messung erinnert,
da durch den Normalleiter ein Strom fließt, kann man dieses Modell auch auf die nicht-lokale
4-Punkt-Messung anwenden. Denn einzig und allein die Spin-Akkumulation im Normalleiter
direkt hinter dem Kontakt (also der Term µSN(x = 0), der in Gleichung 2.16 gegeben und in Abb.
2.10(b) dargestellt ist), ist für die im Folgenden beschriebenen Spin-Messungen relevant.
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2.5 Spin-abhängige Messungen
2.5.1 Spin-Valve-Messung
Für die Spin-Valve-Messungen wird ein Wechselstrom Iac zwischen zwei Co-Kontakten (im
Folgenden als I+ und I− gekennzeichnet) angelegt (vgl. Abb. 2.11(a)). Der Kontakt I+ dient hierbei
als Injektionselektrode für die Spins, wobei die theoretische Beschreibung des letzten Abschnittes
Anwendung findet. Dem vom Strom durchflossenen Normalleiter aus der Theorie entspricht hierbei
das Stück Graphen zwischen den beiden Elektroden I+ und I−. Die Spin-Akkumulation unter
der Injektionselektrode breitet sich aufgrund der Spin-Diffusion auch in dem nicht vom Strom
durchflossenen Teil des Graphens aus. Dort nimmt das quasichemische Gesamt-Spin-Potential
aufgrund von Relaxations- und Dephasierungsprozessen exponentiell ab:
µSN(x) = µSN(x = 0) exp(− xλSN ) = − j Pj(x = 0) RN exp(−
x
λSN
) . (2.17)
In dem nicht vom Strom durchflossenen Bereich befindet sich nun der Detektionskreis mit
den Elektroden U+ und U−. Dabei sollte der Abstand L zwischen Detektionselektrode U+ und
Injektionselektrode I+ nicht viel größer sein als die Spin-Diffusionslänge, damit das durch die
Spin-Relaxation und -Dephasierung abnehmende quasichemische Potential noch einen merklichen
Wert auf Höhe der Detektionselektrode hat. Gegenteiliges gilt für die Elektrode U−, die am
besten möglichst weit von der Injektionselektrode entfernt sein sollte, so dass das quasichemische
Potential beider Spin-Orientierungen dort wieder im Gleichgewicht ist. Veranschaulicht ist dies
in Abb. 2.11(b). Dort ist zur besseren Erklärung des resultierenden Spin-Signals nicht das bisher
behandelte quasichemische Gesamt-Spin-Potential µs = 12 (µ↑− µ↓) aufgetragen, sondern die
einzelnen Potentiale für jede Spin-Richtung.
Je nach relativer Orientierung der Magnetisierung von Injektions- und Detektionselektrode,
ist die Detektionselektrode U+ auf eines der beiden quasichemischen Potentiale sensitiv.66 Die
Orientierungen der Magnetisierungen sind in Abb. 2.11 jeweils durch ein Pfeilpaar symbolisiert,
wobei der linke Pfeil die Magnetisierung der Injektions- und der rechte Pfeil diejenige der De-
tektionselektrode darstellt. Wenn die beiden Elektroden unterschiedliche Breiten haben, führt die
Formanisotropie zu verschiedenen Koerzitivfeldstärken.100,101 Sobald man nun ein Magnetfeld,
wie in Abb. 2.11(c) gezeigt, verändert (trace schwarz und retrace rot dargestellt), gibt es deshalb
jeweils zwei parallele und zwei antiparallele Orientierungen. Dabei wird angenommen, dass die
Detektionselektrode aufgrund ihrer größeren Breite eine kleinere Koerzitivfeldstärke aufweist. Die
je nach Magnetisierungsrichtung unterschiedlichen Spannungsdifferenzen zur Referenzspannung,
die von U− definiert wird, resultieren im gezeigten Spin-Valve-Signal. Dessen nicht-lokaler Spin-
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Abbildung 2.11: Prinzip der Messung des spin-valve-Effekts. (a) zeigt im Querschnitt
den schematischen Aufbau einer Probe mit der Verkabelung, wie sie für die Spin-
Messung benutzt wird (Näheres zum Probenaufbau im Kapitel 3). Es wird angenommen,
dass der Kontakt I− soweit von den restlichen Kontakten entfernt liegt, dass er keinen
Einfluss auf den Verlauf des chemischen Potentials hat, der für beide Spin-Richtungen
in (b) skizziert ist. (c) zeigt eine reale Messung. Genauere Erklärungen im Text.
Widerstand ∆Rnl = ∆U/Iac ist entsprechend direkt proportional zu der Differenz der beiden Spin-
Potentiale µ↑ und µ↓ am Ort der Detektionselektrode U+ (vgl. Abb. 2.11(b)).
Gemäß Gleichung 2.17 beträgt das Gesamt-Spin-Potential unterhalb der Detektionselektrode:
µSN(L) = − j Pj(x = 0) RN exp(− LλSN ) . (2.18)
Laut Theorie66 ist die Detektionseffizienz PD der Detektionselektrode auf dieses quasichemische
Potential durch den gleichen funktionalen Zusammenhang gegeben wie die Injektionseffizienz PI
gemäß Gleichung 2.13. Für die gemessene Spannung ergibt sich somit:
U = −PDµSN(L) = −PD
(
− j PI RN exp(− LλSN )
)
= j
PDPIλSN
σN
exp(− L
λSN
) (2.19)
Nimmt man an, dass die Stromdichte über die gesamte Breite w der Elektrode konstant ist ( j = I/w),
und definiert zusätzlich eine gemittelte Polarisationseffizienz gemäß PI ·PD ≡ P2, so erhält man die
in der Literatur15,20 angegebene Abhängigkeit des Spin-Signals:
∆Rnl =
U
I
=
P2ρNλSN
w
exp(− L
λSN
) . (2.20)
Im Folgenden werden noch einige Abweichungen des Signalverlaufs in Abb. 2.11(c) von der
Theorie erläutert.
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Zum einem würde man wegen der Symmetrie der beiden Spin-Potentiale im theoretischen
Modell (Abb. 2.11(b)) erwarten, dass das Spin-Valve-Signal symmetrisch um Null liegt, also dass
R↑↑ =−R↑↓ gilt. In der Realität hat man jedoch immer einen Offset im Signal, der sowohl von der
individuellen Probe wie auch von den Parametern der Messung wie z.B. der Messfrequenz abhängt.
Diesen Offset sieht man häufig in der Literatur über Spin-Valve-Messungen.15,20 Im Abschnitt 4.2
wird eine sehr wahrscheinliche Ursache für diesen Offset diskutiert werden.
Als Nächstes soll die Tatsache erklärt werden, warum die Signale für die beiden sweep-
Richtungen des Magnetfeldes nicht gleich breit sind, wie man es eigentlich bei fest definierten
Koerzitivfeldstärken der Elektroden erwarten würde. Der Grund liegt höchstwahrscheinlich im
Vorhandensein von fest gepinnten Domänen der Magnetisierung an den Enden der Co-Elektroden
oder in den abgewinkelten Zuleitungen zu den Elektroden, die ebenfalls aus Cobalt bestehen
(siehe hierzu Abb. 1.1 und Abschnitt 3.4). Diese fest gepinnten Domänen dienen als Keimzelle
einer Ummagnetisierung. Je nach Ausrichtung der Magnetisierung dieser gepinnten Domänen
zum äußeren Feld, begünstigen sie somit die Ummagnetisierung in eine Richtung auf Kosten der
anderen.
Letztendlich kann man die leichte Abnahme des Signals kurz vor der Ummagnetisierung der
Detektionselektrode dadurch erklären, dass die Magnetisierung dieser Elektrode kurz vor dem
Schaltvorgang leicht aus der easy axis herausgedreht wird. Dieses Phänomen beobachtet man
jedoch nur bei einigen Proben, vor allem auch nur dann, wenn die Elektroden sehr breit sind. So
sieht man z.B. diesen Effekt bei der Ummagnetisierung der schmaleren Injektionselektrode (also
dem Schaltvorgang zurück auf die parallele Konfiguration bei höheren Feldern) in Abb. 2.11(c)
nicht.
Jetzt, da die Entstehung des Spin-Signals in der 4-Punkt-Geometrie behandelt wurde, soll
noch der Vorteil dieser Art der Messung gegenüber der 2-Punkt-Geometrie erläutert werden (bei
letzterer werden für I+ und V+ bzw. I− und V− die gleichen Elektroden verwendet). So misst man
in der 2-Punkt-Geometrie nicht nur die Spannung, die von der Spin-Polarisation hervorgerufen
wird, sondern auch den Spannungsabfall über die vom Strom durchflossenen Kontakte und der
Graphenflocke. Der Widerstand von den Kontakten und der Graphenflocke summiert sich i.d.R. auf
einige kΩ. Berücksichtigt man nun rein elektrische Rausch-Effekte oder die gleich diskutierten
magneto-elektrischen Effekte, wird deutlich, dass es sehr schwer ist, hierbei ein Spin-Signal in
einer typischen Größenordnung von einigen Ω zu messen.
Selbst wenn sich dann in der 2-Punkt-Geometrie ein vom Magnetfeld abhängiges Signal in der
Widerstandsmessung zeigt, kann es sich auch um eine unerwünschte Nebenerscheinung wie den
AMR- (anisotropic magnetoresistance) oder den Hall-Effekt handeln.66,96 In der nicht-lokalen
4-Punkt-Messung ist aber der Strom durch den Detektionskreis (der für jedes Spannungsmessgerät
aus technischen Gründen unvermeidbar ist) vernachlässigbar klein gegenüber dem Strom im
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Injektionskreis von einigen µA. Daher ist der magnetoresistive Effekt der Detektionselektroden
für die Messungen in der nicht-lokalen Anordnung vernachlässigbar. Genauso ist der magnetische
Widerstand der Injektionselektrode nicht relevant, da in den hier vorgestellten Messungen ein auf
konstantem Niveau geregelter Strom im Injektionskreis verwendet wird. Durch die automatisch
nachgeregelte äußere Spannung ist es deshalb nicht von Interesse, ob sich aufgrund von magneto-
resistiven Effekten eine zusätzliche Spannung bzw. ein Widerstand an den Injektionskontakten
ausbildet.
2.5.2 Messung der Hanle-Präzession
Bei der Hanle-Präzession wird die Abhängigkeit des Gesamtspins eines Spin-Ensembles von einem
äußeren Magnetfeld gemessen, das senkrecht zu den injizierten Spins steht. Die herausragende
Bedeutung dieser Präzessionsmessung liegt darin, dass durch das Fitten des theoretischen Verlaufs
an die gemessene Kurve die Spin-Diffusionskonstante Ds und vor allem die Spin-Lebensdauer τs
bestimmt werden kann.
Die räumliche Verteilung und zeitliche Veränderung des Gesamtspins ~s resultiert aus drei
Prozessen: der Spin-Präzession, der Spin-Diffusion und der Spin-Dephasierung. In genau dieser
Reihenfolge beschreiben die Terme der sogenannten Bloch-Torrey-Gleichung diese Prozesse:
∂~s
∂ t
= ~s×~ω0 +Ds∇2~s− ~sτs , (2.21)
mit der Larmor-Frequenz ~ω0 = gµB~B/h¯, dem Landé-Faktor g, dem Bohr’schen Magneton µB, der
Spin-Diffusionskonstanten Ds und der transversalen Spin-Lebensdauer τs.
Bezüglich des Wertes des Landé-Faktors in Graphen-Proben gibt es unterschiedliche Ver-
öffentlichungen. Zum Beispiel kann der effektive g-Faktor von Spin-Valve-Proben nach einer
Wasserstoffbehandlung deutlich vom Wert des freien Elektrons abweichen.36 Dieses Verhalten ist
jedoch nur auf tiefe Temperaturen beschränkt, bei denen sich Wasserstoff an das Graphen anlagern
und magnetische Störstellen bilden kann. Durch Erwärmen der Probe auf Raumtemperatur kann die
Wasserstoff-induzierte Veränderung rückgängig gemacht werden. Stattdessen zeigen Messungen
mittels electron spin resonance (ESR) an unbehandelten Graphenflocken einen Wert von g≈ 2
selbst für tiefe Temperaturen.44,45 Da der mit Abstand größte Teil der in dieser Arbeit gemachten
Messungen bei Raumtemperatur durchgeführt wurde, wird daher im Folgenden der Landé-Faktor
zu g = 2 angenommen.
Die Gleichung 2.21 kann nun durch folgende Annahmen algebraisch gelöst werden13,66 (bzgl.
des verwendeten Koordinatensystems vgl. Abb. 2.12):
• Beschränkung auf eine Dimension,
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• statischer Fall (zeitliche Ableitungen identisch null),
• δ -förmige Spin-Injektion bei x = 0 und Spin-Detektion bei x = L,
• homogenes Magnetfeld in z-Richtung,
• zeitlich konstante injizierte Spin-Stromdichte js0 bei x = 0 mit Spin-Orientierung in y-
Richtung,
• Verschwinden der Spin-Polarisation im Unendlichen:~s(x = ∞) = 0.
Im Folgenden ist nur die Lösung für die y-Komponente der Spin-Polarisation interessant, auf die
die Detektionselektrode, deren Magnetisierung in y- bzw. -y-Richtung zeigt, bei x = L sensitiv ist.
Um das Ergebnis übersichtlicher zu gestalten, werden einige dimensionslose Parameter definiert:
b≡ gµBBτs/h¯, l ≡ L/
√
2Dsτs und f (b) =
√
1+b2. Hiermit folgt:13,66
sy(x = L) =
− js0
e
√
τs
2Ds
1
f (b)
[√
1+ f (b) cos
(
lb√
1+ f (b)
)
− b√
1+ f (b)
sin
(
lb√
1+ f (b)
)]
exp
(
−l
√
1+ f (b)
)
(2.22)
=
− js0
e
√
τs
2Ds
F(b,l) .
Hierbei beschreibt F(b,l) alle vom Magnetfeld abhängigen Terme. Fixiert man den Landé-
Faktor, die injizierte Spin-Stromdichte js0 und den Abstand L, so ist diese Funktion gemäß den
oben definierten dimensionslosen Größen nur noch von den Parametern der Feldstärke B, der Spin-
Diffusionskonstanten Ds und der Spin-Lebensdauer τs abhängig.
Man könnte jetzt die Ergebnisse der Abschnitte 2.4.3 und 2.5.1 über die Spin-Injektion heranzie-
hen und einen von den Materialkonstanten und von der Stromdichte abhängigen Ausdruck für die
Spin-Stromdichte js0 herleiten. In dieser Arbeit steht jedoch die Untersuchung der Spin-Lebensdau-
er im Vordergrund, die aus dem vom Magnetfeld abhängigen Term F(b,l) allein bestimmt werden
kann. Da die Amplitude des Spin-Signals für die Bestimmung der Spin-Lebensdauer nicht relevant
ist, wird im Folgenden lediglich davon ausgegangen, dass die injizierte Spin-Akkumulation linear
von der angelegten Stromstärke abhängt, wie die Gleichung 2.16 vorhersagt. Als Resultat sollte das
gemessene Spannungssignal im Detektionskreis linear von der Stromstärke abhängen und somit
einen von der Stromstärke unabhängigen nicht-lokalen Widerstandswert Rnl = ∆Unl/Iac ergeben
(vgl. hierzu auch die Ausführungen zu Gleichung 2.20). Dass der nicht-lokale Spin-Widerstand
unabhängig von der Stromstärke ist, wurde auch regelmäßig experimentell verifiziert.
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Beim Fitten der Hanle-Kurven wird deshalb die Amplitude a des Signals einfach als Parameter
der Rechnung angesehen. Berücksichtigt man schließlich noch einen möglichen parabolischen
Untergrund zur eigentlichen Hanle-Kurve, auf den im Kapitel 4.2 noch näher eingegangen wird,
so erhält man mit den Polynomkoeffizienten ci die verwendete Fitfunktion:
Rnl = a F(b,l)+ c2B2 + c1B+ c0 . (2.23)
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Abbildung 2.12: (a) Schematische Aufsicht auf eine Probe während der Spin-Prä-
zession-Messung. Die weißen Pfeile auf den Elektroden deuten deren Magnetisierung
an. Während seiner Diffusion präzediert der unter I+ injizierte Elektronenspin (rote
Pfeile) im von außen angelegten Magnetfeld. (b) Messung der Hanle-Präzession. Das
Magnetfeld Bs am Schnittpunkt vom parallelen und antiparallelen Kurvenverlauf ent-
spricht genau dem Feld, das zur in (a) skizzierten Situation führt (Spin-Präzession um
90° am Ort von U+). Der Fit an die Kurve nach Gleichung 2.23 ist als rote Linie und
der parabolische Untergrund als grüne Linie dargestellt.
Im eigentlichen Experiment werden zwei Hanle-Kurven gemessen, je eine für die parallele
und für die antiparallele Orientierung der Magnetisierung der Elektroden entlang der y-Richtung.
Entsprechend hat die Spin-Polarisation sy und somit das gemessene Spin-Signal zwei verschiedene
Vorzeichen. Das Ergebnis hiervon ist in Abb. 2.12(b) gezeigt.
Über den Verlauf und das Vorzeichen der Kurven kann man sich ganz einfach im Klaren werden,
wenn man bedenkt, dass für verschwindendes Magnetfeld, also für B = 0 T, im Grunde die Situa-
tion der Spin-Valve-Messung vorliegt und die Erklärung rund um Abb. 2.11 Anwendung findet.
Vor allem entspricht die Differenz zwischen paralleler und antiparalleler Komponente bei B = 0 T
gerade dem nicht-lokalen Spin-Signal ∆Rnl. Mit steigendem Magnetfeld fangen die Spins nun an
zu präzedieren, wodurch eine Oszillation des Signals entsteht. Diese Oszillation ist jedoch durch
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eine quasi-exponentiell abfallende Einhüllende stark gedämpft, die ihren Ursprung in den vom
Magnetfeld abhängigen Dephasierungsprozessen hat. Für hinreichend große Magnetfeldstärken ist
die Spin-Polarisation soweit dephasiert, dass die beiden Kurven der unterschiedlichen Magnetisie-
rungen aufeinander zukonvergieren. Hierdurch ist es erst möglich, den elektrischen Hintergrund
der Messung effektiv zu bestimmen. Denn dieser zeigt im Gegensatz zu dem Spin-Anteil keinen
Vorzeichenwechsel durch die Ummagnetisierung und kann somit leicht durch die Messung beider
Kurven subtrahiert werden.
2.5.3 Diskussion der theoretischen Annahmen
An dieser Stelle soll auf einige der obigen theoretischen Annahmen eingegangen werden, die
teilweise nicht trivial sind.
Diffusiver Transport
Bezüglich der Ladung kann man mit Sicherheit behaupten, dass diffusiver Transport in den un-
tersuchten Proben vorliegt. Denn die experimentellen Messungen, allen voran die ermittelten
Mobilitäten (<10000 cm2/Vs in den in dieser Arbeit vorgestellten Proben), entsprechen in dieser
Hinsicht den Theorien zum diffusiven Transport.55 Zudem kann man mit Gleichung 2.10 und
Referenz [97] die mittlere freie Weglänge berechnen. Diese beträgt in den untersuchten Proben
10−100 nm. Dagegen liegen die Abmessungen der untersuchten Regionen der Graphenflocken
zwischen 1−3 µm. Aufgrund der verschiedenen Größenordnungen kann man diffusiven Transport
erwarten. Streng genommen ist dies jedoch ein Zirkelschluss, da Gleichung 2.10 schon unter der
Voraussetzung des diffusiven Transports hergeleitet wird. Somit ist die Berechnung der mittleren
freien Weglänge lediglich konsistent mit dieser Annahme. Im Allgemeinen erwartet man ballis-
tischen Transport auch erst bei hochreinen, freitragenden Graphenflocken oder bei Flocken, die
durch spezielle Fabrikationsschritte zwischen hexagonalen Bornitrid-Schichten eingefasst sind.5,7
Dass der Spin-Transport ebenfalls diffusiv sein soll, kann man dadurch begründen, dass eine
Kopplung zwischen Ladungs- und Spin-Transport bestehen sollte.
Statischer Fall
Da für die Spin-Messungen eine ac-Lock-In-Technik benutzt wird (vgl. Abschnitt 3.5), muss man
die Annahme verschwindender zeitlicher Veränderungen abschwächen und argumentieren, dass
zumindest ein quasistationärer Fall vorliegen sollte. Typischerweise wird für die Messungen eine
Frequenz von f = 18 Hz verwendet. Im Vergleich zu den Zeitskalen auf denen sich Ladungs- und
Spin-Phänomene abspielen, ist es gerechtfertigt davon auszugehen, dass bei diesen niedrigen Fre-
quenzen zu jedem Zeitpunkt ein quasistationärer Zustand vorliegt. Außerdem zeigen wiederholte
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Hanle-Messungen bei verschiedenen Frequenzen von 5−200 Hz keine Änderung im eigentlichen
Spin-Signal. Jedoch sollte man sich bewusst sein, dass bei Hochfrequenzmessungen im GHz-
Bereich die Voraussetzung eines quasistationären Zustandes nicht mehr gegeben ist.
Vernachlässigbare Elektrodenbreite
Die theoretische Herleitung geht von einem fest definierten Abstand zwischen Injektions- und
Detektionspunkt aus. Es wird nicht berücksichtigt, dass die Breiten der Elektroden gegenüber deren
Abstand nicht immer vernachlässigbar sind. Wenn man jedoch über dieses Problem nachdenkt,
stößt man unweigerlich auf ein viel fundamentaleres Problem. Man kann nämlich nicht genau
sagen, wie der Ladungs- und der Spin-Transport direkt unterhalb der Elektroden aussieht. Dieses
Problem wird an verschiedenen Stellen im Kapitel 4 noch genauer erörtert werden.
Würde man die genauen Profile der Injektion (also js0(~r)) und der Detektion über die ganze
Elektrodenbreite kennen, so könnte man die Formel 2.22 über diese räumliche Injektion und
Detektion integrieren. Da dies aber nicht ohne Weiteres möglich ist, hat es sich in der Literatur
durchgesetzt, einfach den Abstand der Mittelpunkte beider Elektroden als effektiven Wert für L
zu benutzen. Dies wird in den meisten Veröffentlichungen i.d.R. nicht explizit gesagt, wird aber
durch die abgebildeten schematischen Darstellungen in diesen meist deutlich.15,20
Räumlich homogene Parameter
Was bisher immer implizit vorausgesetzt wurde ist die Annahme, dass die Probe in Bezug auf die
entscheidenden Parameter des Spin-Transports räumlich homogen ist. Im Detail bedeutet das, dass
die Diffusionskonstante und die Spin-Lebensdauer unterhalb von Kontakten den gleichen Wert
haben wie in dem freiliegenden Bereich der Graphenflocke zwischen den Kontakten. Wie aber
schon im Abschnitt 2.3 dargelegt wurde, können die Eigenschaften des Graphens durch Kontakte
signifikant verändert werden. Es wird deshalb eine der wichtigsten Schlussfolgerungen im Kapitel
4 sein, dass vor allem diese Annahme am kritischsten zu hinterfragen ist.
An dieser Stelle sei aber schon das eigentliche Problem mit der verwendeten elektrischen
Messmethode hervorgehoben: Sowohl die nicht-lokale 4-Punkt-Messung als auch die lokale 2-
Punkt-Messung ist auf räumlich separierte Kontakte angewiesen, zwischen denen der Spin im
ersten Fall diffundiert bzw. im zweiten Fall driftet. Während des Transports zwischen diesen
Kontakten wird dann der Spin über ein Magnetfeld manipuliert. Das heißt aber entsprechend auch,
dass man mit elektrischen Spin-Präzession-Messungen nicht vermeiden kann, dass der Spin durch
inhomogene Bereiche einer Probe geht (so z.B. Kontakt-bedecktes und freiliegendes Graphen).
Die durch diese Methoden gemessenen Spin-Signale sind unweigerlich eine Kombination aus
den Transporteigenschaften dieser unterschiedlichen Regionen. Und sofern man keine separaten
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Messungen hat, die einige Parameter des Spin-Transports räumlich aufgelöst bestimmen können,
ist es nicht möglich, die aus Hanle-Messungen extrahierten Werte in die zu den einzelnen Regionen
zugehörigen Anteile aufzuschlüsseln.
2.5.4 Fazit
Neben den theoretischen Beschreibungen der Spin-Valve- und Hanle-Messungen wurden in diesem
Kapitel die Vorteile einer 4-Punkt- gegenüber einer 2-Punkt-Spin-Messung erläutert. Hierzu gehört
die Vermeidung sowohl eines starken elektrischen Rauschens als auch von unerwünschten, Strom-
induzierten Effekten, wie dem AMR-Effekt, die eine Messung und eindeutige Identifizierung des
Spin-Signals erschweren würden.
Zudem wurde im Zuge der Erläuterungen des conductivity mismatch problem deutlich, dass
das Spin-Signal in der nicht-lokalen 4-Punkt-Messung unter anderem von der lokal auftretenden
Stromdichte abhängt. Dies ist eine Erklärung dafür, dass auch bei Vorliegen von Kontakten mit
pinholes ein Spin-Signal gemessen werden kann, da genau über diese pinholes hohe Stromdichten
auftreten können. Stattdessen ist es für eine 2-Punkt-Messung wichtig, eine hohe Spin-Polarisation
zu haben, was zurzeit nur über funktionierende Tunnelkontakte (also hinreichend dicke Barrieren
ohne pinholes) machbar erscheint.
Bezüglich der theoretischen Annahmen sind vor allem die in realen Proben räumlich veränderli-
chen Größen des Spin-Transports wichtig, was noch im Kapitel 4 von Bedeutung sein wird. Denn
die in dieser Arbeit verwendete, elektrische Hanle-Messung in 4-Punkt-Geometrie liefert nur einen
gewichteten Mittelwert für die Diffusionskonstante und Spin-Lebensdauer über alle inhomogenen
Bereiche der vermessenen Probenregion hinweg.
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Dieses Kapitel beschäftigt sich mit dem Herstellungsprozess der Graphen-Spin-Valve-Proben.
Besonders soll hierbei auf Herausforderungen in dem Fabrikationsprozess eingegangen werden,
die aller Wahrscheinlichkeit nach die Qualität der hergestellten MgO-Barrieren limitieren. Hierzu
zählen vor allem das Inselwachstum von MgO auf Graphen und Kontaminationen durch Lithogra-
phieüberreste.
3.1 Exfoliation, Lithographie und lift-off
Als Substrat zur Probenherstellung wird ein hoch n-dotierter Wafer (spezifischer Widerstand bei
Raumtemperatur < 0,005Ωcm) mit einer isolierenden, 300 nm dicken SiO2-Schicht verwendet.
Der Wafer ist dabei bis zur Entartung des Halbleitermaterials dotiert, damit die Ladungsträger
auch bei tiefen Temperaturen nicht ausfrieren und der Wafer somit als back gate verwendet werden
kann. Die Reinigung des Wafers vor der Deposition des Graphens erfolgt durch Ultraschallbäder
in Aceton (5 min) und Propanol (weitere 5 min). Abschließend erfolgt eine Reinigung durch
Sauerstoffplasma für 5 min bei 300 W und einem Gasfluss von 110 mL/min. Gegen Ende der
Doktorarbeit stellte sich die Frage, ob dieser letzte Schritt der Plasma-Behandlung unmittelbar
vor der Exfoliation der Graphenflocken eventuell sogar kontraproduktiv sein könnte. So legt
eine Studie nahe, dass durch die Plasma-Reinigung Adsorbate entfernt werden könnten, die
ansonsten Störstellen auf der Oberfläche wie dangling bonds absättigen.102 Entsprechend könnte
das direkt nach der Plasma-Behandlung deponierte Graphen eine größere Wechselwirkung mit den
freiliegenden Störstellen eingehen. Eine nachträgliche Sauerstoff-Behandlung der Probe, bei der
Gase zwischen Graphen und Substrat diffundieren, könnte eventuell durch das Absättigen solcher
Störstellen einen Einfluss auf die Dotierung des Graphens haben (vgl. Abschnitt 4.5).103,104
Auf die gereinigten Wafer werden die Graphenflocken mittels mechanischer Exfoliation mit
der sogenannten scotch tape Methode deponiert. Als Ausgangsmaterial dient natürliches Graphit.
Die verwendete Technik entspricht derjenigen, die zum ersten Mal durch die Gruppe um Geim
beschrieben wurde.2 Um zu identifizieren, ob es sich bei den Graphenflocken um SLG oder BLG
handelt, wird eine optische Kontrastbestimmung verwendet,105,106 die durch Raman-Spektroskopie
kalibriert wurde.107,108
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Um das Probenlayout zu definieren, wird ein standardmäßiger Elektronenstrahl-Lithographie-
Prozess verwendet. Hierfür wird der Wafer zunächst mit einem Elektronenstrahl-sensitiven Lack
aus Polymethylmethacrylat (PMMA) versehen (Produktname ARP 679.04 von ALLRESIST,
PMMA gelöst in Ethyllactat und Essigsäure-n-butylester, 950K Molgewicht, 4% Feststoffanteil).
Durch spin coating bei einer Umdrehungszahl von 6000 min−1 für 30 s und anschließendem
Ausheizen auf einer Heizplatte bei 180 ◦C für 15 min, wird eine durchschnittliche Lackdicke von
250 nm erzielt. Die Elektronenstrahl-Lithographie der relevanten Strukturen erfolgt bei einer Be-
schleunigungsspannung von 10 kV, einer Apertur von 7,5 µm und einer Dosis von 90 µC/cm2. Das
abschließende Entwickeln erfolgt für 210 s mit einem Entwickler, der speziell auf den Lack zuge-
schnitten ist (Produktname AR 600-56 von ALLRESIST mit Propan-2-ol und 4-Methylpentan-2-on
als Lösungsmittel). Bezüglich der Elektronenstrahl-Lithographie sollte man vor allem beachten,
dass zu hohe Beschleunigungsenergien und/oder eine zu hohe Dosis Defekte im Graphengitter
erzeugen können.109,110
Nach der MgO- und Co-Deposition, die im Abschnitt 3.3 noch im Detail erläutert wird, erfolgt
dann der lift-off Prozess. Hierfür wird die Probe zunächst für 5 min in 40−50 ◦C warmes Aceton
gelegt. Danach erfolgt das sogenannte flushen, bei dem ein Strahl aus Aceton die überschüssige
Metallisierung und den restlichen Lack wegspült. Anschließend wird die Probe sofort in Propanol
gelegt und schließlich mit Stickstoff trocken gepustet.
3.2 Das PMMA-Problem
Die im vorherigen Abschnitt genannten Prozessparameter unterlagen ständiger Kontrolle und Opti-
mierungen. Dies war nötig, da Lithographie-Prozesse an Graphen ein allgemein bekanntes Problem
aufweisen: Die Verunreinigung der Graphenflocke mit Lackresten, die durch das Entwickeln nie
ganz entfernt werden können. So zeigen z.B. Studien mittels transmission electron microscopy,
dass selbst nach dem häufig angewendeten Tempern in einer H2/Ar-Atmosphäre Inseln mit einer
extrem dünnen Schicht PMMA auf der Graphenflocke zurückbleiben.111 Diese Rückstände werden
dann im nächsten Prozessschritt problematisch, in dem versucht wird, eine nur wenige nm dicke
MgO-Schicht von hoher Qualität auf das Graphen aufzubringen.
3.2.1 PMMA-Rückstände in Abhängigkeit der
Lithographie-Parameter
Bevor aber auf die Problematik des Wachstums der MgO-Barriere genauer eingegangen wird,
sollen zunächst einige Erörterungen zu dieser PMMA-Problematik gemacht werden. So zeigt Abb.
3.1 eine Testprobe für den Lithographieprozess. Dabei handelt es sich um eine Graphenflocke,
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auf der mit verschiedenen Strahlungsdosen (Referenzdosis ist 100 µC/cm2) so große Felder
geschrieben wurden, dass nach dem Entwicklungsprozess mit einer AFM-Spitze die Topographie
der Graphenflocke untersucht werden konnte.
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Abbildung 3.1: (a) AFM-Aufnahme einer mit PMMA belackten Graphenflocke, in der
mit verschiedenen Strahlungsdosen (Referenzdosis ist 100 µC/cm2) Felder in den Lack
geschrieben wurden. Die Skala wurde so gewählt, dass der Farbkontrast die Flocke
am besten sichtbar macht. (b) Im Phasenbild sind besonders gut Verunreinigungen zu
erkennen. (c) Noch einmal die Topographie, jetzt aber mit einem Farbkontrast, der auf
die nicht-entwickelten Rückstände bei geringeren Dosen abgestimmt ist.
Die Skala in Abb. 3.1(a) wurde dabei so gewählt, dass die Flocke kontrastreich und gut sichtbar
dargestellt wird. Dabei zeigt sich, dass unterhalb der 0,7-fachen Referenzdosis der Lack unterent-
wickelt wird und nach dem Entwickeln signifikante Rückstände verbleiben. Passt man die Skala so
an, dass diese Rückstände mit möglichst hohen Farbkontrast dargestellt werden (vgl. Abb. 3.1(c)),
sieht man besonders deutlich, dass sich das PMMA im Bereich der Flocke akkumuliert. Dies
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liegt an der geringen Benetzbarkeit des Graphens mit anderen Stoffen,112 was im Verlauf dieses
Kapitels noch öfters wichtig werden wird.
Ab der 1,1x Referenzdosis entstehen wieder vermehrte, dafür aber in der Höhe eher kleinere
Rückstände, die über die ganze Flocke verteilt sind. Dies wird im zunehmenden Kontrast zwischen
Graphenflocke und SiO2-Wafer im Phasenbild zu höheren Dosen hin besonders deutlich (Abb.
3.1(b)). Der höhere Kontrast kann dadurch erklärt werden, dass SiO2, Graphen auf SiO2 und
PMMA auf Graphen unterschiedlich stark die Spitze des AFM dämpfen. Nach dem einfachen
Modell des harmonischen Oszillators geht diese unterschiedliche Dämpfung in die Phase der
Schwingung ein, weshalb das Phasenbild Materialien, die verschieden stark dämpfen, zu einem
gewissen Grad auflösen kann. Das bei höheren Dosen wieder vermehrt Rückstände nach dem
Entwickeln zurückbleiben, könnte daran liegen, dass das PMMA bei genügend hoher Energiezufuhr
sich chemisch modifiziert (z.B. durch crosslinking113) bzw. der Elektronenstrahl Defekte im
Graphengitter erzeugt,109,110 an denen sich das PMMA dann stärker binden kann. Zumindest
wird im Phasenbild deutlich, dass bei einer 0,9-fachen Dosis (dies entspricht dem im vorherigen
Abschnitt angegebenen Prozessparameter von 90 µC/cm2) die Oberfläche des Graphens am
reinsten erscheint. Dennoch zeigt eine hochauflösende Aufnahme dieser Region in Abb. 3.2(a)
immer noch PMMA-Rückstände.
3.2.2 Versuch des Entfernens der PMMA-Rückstände
Nun stellt sich die Frage, inwieweit man diese Rückstände entfernen kann. Die allgemeine Vorge-
hensweise in der anorganischen Halbleitertechnik zum Entfernen solcher Lackrückstände nach dem
Entwickeln wäre eine Sauerstoffplasma-Behandlung. Diese Methode ist jedoch aus naheliegenden
Gründen für einen Kohlenstoff-basierten Werkstoff wie Graphen eher kontraproduktiv. Obwohl
Graphen durchaus für einige Zeit ein moderates Sauerstoffplasma aushält, entstehen jedoch fast
augenblicklich Defekte in der Gitterstruktur, wie durch Raman-Messungen verifiziert werden
kann.114 Eine andere Studie legt stattdessen nahe, dass bei extrem niedrigen Leistungen von induk-
tiv eingekoppeltem Ar-Plasma das PMMA effektiv entfernt werden kann, ohne dass das Graphen
beschädigt wird.115 Leider wurden die Vorhersagen dieser Studie nicht auf die hier fabrizierten
Proben untersucht, da hierfür eine technische Modifikation des zur Verfügung stehenden Plasma-
Veraschers nötig gewesen wäre.
Auch ein Tempern in H2/Ar-Atmosphäre, das zumindest die größeren Rückstände reduzieren
würde, ist in dieser Phase des Produktionsprozesses nicht praktikabel. Denn auf der Probe ist in
diesem Schritt noch derjenige Anteil der 250 nm dicken Lackschicht vorhanden, der während
des Schreibprozesses nicht belichtet wurde. Jedoch härtet dieser nicht-entwickelte Lack durch
Tempern über 200 ◦C derart stark aus, dass zum Entfernen der Einsatz von stark oxidierenden
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Abbildung 3.2: Gezeigt sind Detail-Aufnahmen der Region, die mit der 0,9-fachen
Referenzdosis geschrieben wurde. Durch verschiedene Behandlungen wurde versucht,
die PMMA-Rückstände zu entfernen. Die Farbskala ist für die Bilder (a)-(d) identisch.
Durch eine größere Verunreinigung, die in einer bestimmten Entfernung vom Rand zu
finden ist, wurde versucht, immer ungefähr den gleichen Bildausschnitt von der Probe
zu verwenden (rote Kreise). In (e) sind Linienscans durch diese größere Verunreinigung
zu sehen (Linie in (a)).
Säuren notwendig ist. Dies würde den lift-off -Prozess unmöglich machen, da die Elektroden
hiervon ebenfalls zerstört würden. So wurde z.B. an den hier hergestellten Spin-Valve-Proben
beobachtet, dass schon die relativ schwache Essigsäure ausreicht, um die Co-Elektroden zu
zerstören.
Daher wurde nach Alternativen gesucht, um die Lithographie-Rückstände zu minimieren. Um
den Einfluss der hierfür ausgewählten Prozesse auf den immer gleichen Bereich der Flocke
verfolgen zu können, wurde eine auffällige Lackablagerung am Rand der Graphenflocke als
Orientierung benutzt (roter Kreis in Abb. 3.2(a), Linienscan über die Ablagerung in Abb. 3.2(e)). Es
wurde dabei natürlich der Bereich ausgewählt, der mit der standardisierten Dosis von 90 µC/cm2
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geschrieben wurde, also die Dosis, die auch für die eigentlichen Spin-Valve-Proben verwendet
wird. Als Erstes wurde versucht, ein sehr moderates Tempern im Bereich von 75−95 ◦C im
UHV anzuwenden. Das AFM-Bild in Abb. 3.2(b) impliziert jedoch, dass nur ein wenig PMMA
abgedampft wurde. Stattdessen hat sich der größte Teil des Lackes zu Inseln akkumuliert, was
durch die weiter oben beschriebene geringe Benetzbarkeit des Graphens auf der einen Seite112 und
die erhöhte Oberflächendiffusion der PMMA-Moleküle während des Temperns auf der anderen
Seite erklärt werden kann.
Als Nächstes wurde mit 50-prozentiger Essigsäure versucht, das Entwicklungsergebnis zu
verbessern. Hierbei ist zu erwähnen, dass konzentrierte, 100-prozentige Essigsäure bezüglich
PMMA ein so gutes Lösungsmittel darstellt, dass es den kompletten Lack, einschließlich des nicht-
belichteten Bereichs, entfernen kann. Verdünnte Essigsäure ist jedoch sehr viel selektiver und
entfernt nur den belichteten Lack, was im Folgenden noch genauer gezeigt wird. Der Linienscan
in Abb. 3.2(e) offenbart, dass durch die Essigsäure einiges von der größeren Lack-Verunreinigung
abgetragen wurde. Jedoch zeigt jetzt das AFM-Bild in Abb. 3.2(c) eine großflächige Benetzung
der gesamten Graphenflocke. Schaut man sich das zugehörige optische Photo in Abb. 3.3(b) an, so
erkennt man, dass ein erheblicher Teil des unterentwickelten Lacks in den Feldern mit 0,5- und
0,3-facher Dosis sich aufgelöst hat. Dieser von der Essigsäure aufgelöste Lack könnte es sein, der
sich gleichmäßig über die Graphenflocke abgelagert hat.
(b)(a)
(d)(c)
Probe 3 nach der Standard-Entwicklung 5 s, 50-prozentige Essigsäure
20 s, 50-prozentige Essigsäure 1d, 50-prozentige Essigsäure
1,7x 1,3x 1,1x 0,9x 0,7x 0,5x 0,3x 1,7x 1,3x 1,1x 0,9x 0,7x 0,5x 0,3x
Abbildung 3.3: Optische Mikroskopaufnahmen der Probe 3 nach unterschiedlich
langen Behandlungen in 50-prozentiger Essigsäure. (b) Schon nach 5 s hat sich ein
erheblicher Teil des unterentwickelten Lackes gelöst. (d) Die Langzeitbehandlung von
einem Tag zeigt, dass nicht belichteter Lack kaum angegriffen wird.
Daher wurde dieser Prozessschritt mit frischer Essigsäure nochmals wiederholt, wobei diesmal
die Probe anschließend auf eine 100 ◦C warme Heizplatte zum Ausgasen gelegt wurde. In Abb.
3.2(d) ist das entsprechende AFM-Bild gezeigt, auf dem wieder zu sehen ist, wie das PMMA
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auf Grund der erhöhten Temperatur akkumuliert. Auch eine sehr viel längere Einwirkzeit der
Essigsäure von einem Tag bringt keinen signifikanten Unterschied. Interessant ist nur, dass auf
dem entsprechenden optischen Bild in Abb. 3.3(d) deutlich zu sehen ist, dass der komplette
unterentwickelte Lack sich gelöst hat. Dies betrifft auch die Randbereiche der Gebiete, in dem mit
sehr hohen Dosen geschrieben wurde. Stattdessen wird der nicht-belichtete Lack so gut wie nicht
angegriffen.
Obwohl durch die ganzen Prozessschritte eine deutliche Reduktion der größeren Ablagerungen
erreicht wurde und die Graphenflocke zwischen den PMMA-Inseln wahrscheinlich freiliegend
ist, ist das Reinigungsergebnis dennoch nicht befriedigend. Deshalb wurden diese Methoden auch
nicht für die eigentlichen Graphen-Spin-Valve-Proben angewandt. Jedoch sollte betont werden,
dass diese Ergebnisse vollkommen konsistent zu der weiter oben schon erwähnten allgemein
anerkannten Problematik von Lacküberresten auf Graphen sind.111,115
3.2.3 Diskussion zur Vermeidung von PMMA-Rückständen
Die naheliegendste Lösung des PMMA-Problems ist, komplett auf einen Lithographie-Prozess zu
verzichten, in dem Lack mit Graphen in Berührung kommt. Dies ist jedoch alles andere als eine
triviale Angelegenheit. Das Problem liegt darin begründet, dass die Deposition der Graphenflocken
durch mechanische Exfoliation ein rein zufälliger Prozess ist. Das heißt insbesondere, dass man vor
der Exfoliation nicht weiß, wo genau die Graphenflocke auf dem Wafer deponiert wird und wie ihre
geometrischen Ausmaße sind. Man muss deshalb für jede Probe eine individuelle Probenstruktur
erarbeiten, die unter anderem auch alle Graphit-Stückchen um die Flocke herum berücksichtigt, die
ansonsten zu Kurzschlüssen zwischen den Elektroden führen können. Da auch eine sub- µm genaue
Positionierung der Elektrodenstruktur bezüglich der Lage der Flocke erfolgen muss und zudem
Elektrodenbreiten von nur einigen hundert nm hergestellt werden sollen, ist man unweigerlich auf
die Elektronenstrahllithographie mit entsprechenden Lacksystemen angewiesen.
Alternativ könnte man sich vorstellen, großflächig gewachsenes CVD-Graphen zu nehmen und
durch eine Schattenmaske das Elektrodensystem irgendwo auf der Flocke aufzudampfen. Jedoch
wächst zurzeit das qualitativ hochwertigste CVD-Graphen nur auf leitenden Substraten.61 So ist es
momentan möglich, ein-kristalline SLG-Flocken mit Durchmessern von bis zu 5 mm und mit guter
Qualität auf Kupfer-Folien zu wachsen.62 Wegen des leitenden Substrates ist jedoch eine Transfer-
methode auf isolierende Substrate erforderlich, wobei je nach Verfahren das Graphen ebenfalls
unterschiedlich stark mit Lack kontaminiert wird. Zudem ist bei dieser Herangehensweise nach
dem Aufbringen der Elektrodenstruktur noch ein Ätzprozess erforderlich, um das CVD-Graphen
in die passende Form zu bringen. Hierfür ist wiederum ein Lithographieprozess notwendig, der das
Graphen kontaminiert. Besonders aber sind Defekte durch den Ätzprozess nicht auszuschließen.
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Eine andere Möglichkeit besteht darin, schon vor dem Lithographie-Prozess auf das Graphen
eine die komplette Flocke einschließlich des Wafers umfassende, globale MgO-Barriere zu wach-
sen, was in früheren Arbeiten am Institut schon angewendet wurde.116 Jedoch hat dieses Verfahren
den entscheidenden Nachteil, dass in der fertig fabrizierten Probe das Graphen zwischen den
Kontakten ebenfalls von der MgO-Schicht bedeckt wird. Damit entfällt die Möglichkeit, die Gra-
phenflocke nachträglich durch Prozesse wie z.B. Elektronenstrahl-induzierter Deposition (engl.
electron beam induced deposition, EBID) zu manipulieren. Entsprechende Experimente zum Ein-
fluss einer derartigen Manipulation auf den Spin- und Ladungstransport wurden auch am Institut
durchgeführt.117 Vor allem wird aber im Abschnitt 3.3.3 noch genauer erläutert werden, dass selbst
eine globale MgO-Schicht, die auf PMMA-freien Graphen-Flocken gewachsen wird, bei Weitem
keine qualitativ hochwertige Barriere darstellen muss. Zudem besteht die Problematik, dass zur
weiteren Fabrikation die MgO-Schicht unweigerlich mit Luft im Kontakt kommt. Da MgO aber
hygroskopisch ist, kann sich durch den Einfluss der Luftfeuchtigkeit Mg(OH)2 bilden.118–120 Dies
wird im Abschnitt 3.3.2 noch genauer diskutiert werden.
3.2.4 Fazit
Durch Lithographie-Prozesse oder Transfer-Methoden kommt es zu Prozess-bedingten Verunreini-
gungen der Graphenflocke mit Lackrückständen. Selbst durch Tempern können diese Rückstände
nicht vollständig entfernt werden. Die Verunreinigungen können mögliche Streuzentren sein, die
die Mobilität des Graphens limitieren. Aber vor allem können die Verunreinigungen das Wachs-
tum von qualitativ hochwertigen, kristallinen Oxid-Barrieren erschweren bzw. sogar unmöglich
machen.
3.3 MBE
Nachdem durch den Lithographieprozess die Probenstruktur definiert worden ist, erfolgt nun
die Deposition der MgO-Barrieren und der ferromagnetischen Co-Elektroden. Hierzu wird ein
Elektronenstrahlverdampfer innerhalb einer Molekularstrahlepitaxie-Anlage (engl. molecular
beam epitaxy, MBE) verwendet. Die Bestimmung der deponierten Schichtdicken erfolgt dabei
durch Schwingquarze, die durch AFM-Messungen kalibriert wurden.
An dieser Stelle sei erwähnt, dass es vor allem während der Diplomarbeitszeit des Autors
aber auch zu Beginn dieser Doktorarbeit einen erheblichen Ausschuss an Graphen-Spin-Valve-
Proben gab, die entweder überhaupt kein Spin-Signal zeigten oder nur eines mit schlechtem
Signal-zu-Rausch-Verhältnis hatten. Eine der Ursachen hierfür war höchstwahrscheinlich eine zu
starke PMMA-Kontamination auf der Graphenflocke aufgrund einer zu kurzen Entwicklungszeit
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(105 s statt der dann verwendeten 210 s). Jedoch konnte die Probenqualität auch durch eine
Generalüberholung der MBE-Anlage und einen modifizierten Aufdampfprozess, der in diesem
Kapitel erörtert wird, weiter gesteigert werden. So haben zum Abschluss der Arbeit nahezu 100%
aller Proben ein Spin-Signal gezeigt (und bei denjenigen Proben, die kein Signal hatten, konnten
durchweg Probleme während anderer Produktionsprozesse identifiziert werden).
3.3.1 Druck in der MBE-Anlage
Bezüglich der MBE-Anlage lag der Basisdruck vor der Generalüberholung im oberen 10−10 mbar-
Bereich, teilweise sogar im unteren 10−9 mbar-Bereich. Restgas-Analysen durch Massenspek-
trometer haben gezeigt, dass dieser Basisdruck unter anderem durch Restwasser in der Anlage
hervorgerufen wurde. Später in diesem Kapitel wird noch genauer erörtert werden, dass dieses
Wasser sehr unerwünscht ist, da es selbst unter Vakuumbedingungen zu einer Hydroxylierung des
MgO führt und zusätzlich eine Oxidationsquelle für das Co darstellt.
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Abbildung 3.4: (a) Absolutdruck der MBE-Kammer im Verlauf von einigen Ta-
gen. (b) Massenspektrum zu dem Zeitpunkt, der in (a) durch einen Pfeil markiert ist.
Erläuterungen im Text.
Nach einer gründlichen Generalüberholung ist es gelungen, den Basisdruck auf einen Wert
von besser als 1 ·10−10 mbar zu bringen, wie in Abb. 3.4 zu sehen ist. Die vier Anstiege in den
10−9 mbar-Bereich entsprechen dabei Depositionen. Die kleineren Schwankungen korrelieren
mit der tageszeitlich schwankenden Temperatur im Labor. Nach längerem Stand-By-Betrieb oder
aber in diesem Fall nach der einmaligen Benutzung der Titansublimationspumpe, stellt sich ein
Basisdruck von besser als 1 ·10−10 mbar ein. In diesem Bereich wurde auch eine Restgasanalyse
gemacht, die in Abb. 3.4(b) zu sehen ist.
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Die Reduktion der Restgase in der Kammer macht sich besonders stark während der Deposition
bemerkbar, bei der die Kammer durch das glühende Filament des Elektronstrahlverdampfers und
der Abwärme der Schmelztiegel aufgeheizt wird. So bleibt nach der Generalüberholung der Druck
während der Deposition unter 1 ·10−8 mbar (vgl. Abb. 3.4(a)). Längere Zeit nach dem letzten
Öffnen der Kammer steigen die Drücke während der Deposition sogar nur bis in den unteren
10−9 mbar-Bereich. Dies ist ein Prozessdruck, der bis zu zwei Größenordnungen besser als im
alten System ist. Die möglichen Auswirkungen hiervon werden im nächsten Abschnitt erörtert.
3.3.2 Die Deposition
Vor der eigentlichen Deposition wird die Probe zunächst für einige Tage im UHV belassen. Dies
dient dazu, dass vor allem Wasser und mögliche Rückstände des Entwicklers von der Graphen-
oberfläche ausgasen können. Aber auch das Lösungsmittel, mit dem der Probenhalter vor jedem
Einsatz in der Anlage gereinigt wird, sowie flüchtige Bestandteile des Lackes haben so genug Zeit,
sich zu lösen. Andernfalls könnten derartige Dämpfe zu Verunreinigungen im Deponat führen, da
vor allem Co als Getter fungiert, was später noch genauer diskutiert wird.
Die Materialien für das Elektronenstrahlverdampfen sind MgO-Kristalle (99,95% metals basis)
und Co-pellets (99,95% metals basis). Die Depositionsraten liegen bei 0,005 nm/s für das MgO
und 0,015 nm/s im Falle des Co. Die deponierten Schichtdicken liegen zwischen 2−4 nm für die
MgO-Barriere und 35 nm für das Co. Die Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls liegt
bei 4,5 kV.
Um die Vorgänge während der Deposition genauer zu analysieren, wurden mit Hilfe eines
Massenspektrometers Restgasanalysen durchgeführt. So zeigt Abb. 3.5(a) vergleichende Massen-
spektren sowohl von der Kammer im stand-by-Betrieb als auch während der MgO-Deposition. Den
starken Anstieg des Kohlenstoffmonoxids kann man durch das Ausgasen dieses Stoffes aus dem
Metall der Kammer erklären, das durch das glühende Filament des Elektronenstrahlverdampfers
und der Abwärme der Tiegel erwärmt wird. Sehr viel bedeutender ist jedoch der signifikante
Anstieg des atomaren und vor allem des molekularen Sauerstoffs. Der atomare Sauerstoff kann
dabei auch von der Dissoziation von Wasser und Kohlenstoffmonoxid herrühren und ist auch
während der Deposition des Cobalts beobachtbar (vgl. Abb. 3.5(d)). Der molekulare Sauerstoff
tritt jedoch nur bei der Deposition des MgO auf und wird auch in anderen Studien bezüglich der
Elektronenstrahl-Verdampfung von MgO beobachtet.121–123 Entsprechend muss zumindest ein
Teil des eigentlich ionisch sehr stark gebundenen MgO dissoziieren.
Wichtig ist nun die Tatsache, dass sich das Massenspektrometer in einem Seitenflansch der
Kammer befindet und damit außerhalb der Reichweite des Molekularstrahls. Entsprechend ist es
nicht verwunderlich, dass kein Magnesium detektiert werden kann. Denn sowohl Magnesium als
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Abbildung 3.5: In (a) ist sowohl eine Restgasanalyse des Basisdrucks als auch eine
Analyse mitten während der MgO-Deposition gezeigt. Die Detektion von molekularem
Sauerstoff hat dabei weitreichende Konsequenzen (siehe Text). Abbildungen (b) bis (d)
zeigen die zeitliche Entwicklung der Signale im Massenspektrum für die angegebenen
Stoffe. Hierbei sind die einzelnen Schritte während der Deposition wie folgt: I) Ausga-
sen des Co-Tiegels, II) Ausgasen des MgO-Tiegels, III) MgO-Deposition und IV) Co-
Deposition.
Metall als auch das nicht dissoziierte MgO sollten mit extrem hoher Wahrscheinlichkeit sofort
an der ersten Oberfläche, auf die sie auftreffen, gebunden werden (eine dieser Oberflächen ist
natürlich die zu bedampfende Probe). Stattdessen kann der gasförmige Sauerstoff, der durch die
teilweise Dissoziation des MgO entsteht, aber von der Oberfläche abprallen und verteilt sich
somit in der Kammer und wird vom Massenspektrometer detektiert. Aber zugleich treffen die
Sauerstoffmoleküle auch auf die Turbo-, Ionengetter- als auch Titan-Sublimationspumpen und
werden somit aus der Kammer entfernt bzw. gebunden. Als natürliche Folge davon muss das
deponierte MgO Sauerstofffehlstellen aufweisen und ist somit nicht mehr stöchiometrisch.122,123
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Solche Sauerstofffehlstellen sind zumindest in epitaktisch gewachsenen MgO-Strukturen sehr
kontraproduktiv, weil sie die energetische Bandlücke dramatisch reduzieren und den kohärenten
Tunnelprozess über eine MgO-Barriere stören.123 Wie sich später herausstellen wird, liegen aber in
den hier hergestellten Graphen-Spin-Valve-Proben nur polykristalline MgO-Barrieren mit häufigen
pinholes vor. Ob Sauerstofffehlstellen damit einen dominierenden Flaschenhals in der Qualität der
Barrieren darstellen, ist fraglich. Dennoch wurde versucht, solche Fehlstellen zu vermeiden. Ein
allgemeiner Ansatz dazu ist, während der MgO-Deposition zusätzlichen Sauerstoff in die Kammer
einzulassen, der den abgepumpten Sauerstoff überkompensiert. Leider ist dieses Vorgehen bei der
verwendeten MBE-Anlage technisch nicht leicht umzusetzen. Da sich dann aber vor allem auch
am Co Sauerstoff anlagern kann, wurde für einige Proben eine andere Methode gewählt. Hierzu
wird die Probe nach der MgO-Deposition in den load lock der Anlage transferiert, der dann mit
Sauerstoff teilweise belüftet wurde. Bei einem Druck von ca. 0,1−1,0 mbar oxidiert die Probe
dort für ungefähr 15 min durch, bevor sie für die Deposition des Co wieder in die MBE-Kammer
transferiert wird.
Während eines kompletten Aufdampfprozesses wurden auch die zeitlichen Verläufe der wich-
tigsten Signale im Massenspektrum aufgenommen (Abb. 3.5 (b)-(d)). Anhand dessen soll als
Nächstes die Deposition des Co betrachtet werden, die der Phase IV in dem zeitaufgelösten Verlauf
der Restgasanalysen entspricht. Während des langsamen Hochfahrens der Leistung des Elektro-
nenstrahlverdampfers, steigen die Partialdrücke der Restgase langsam aufgrund des thermischen
Ausgasens an. Sobald aber das Co anfängt zu verdampfen, sinkt abrupt der gemessene Gesamt-
druck (schmale Peaks am Anfang der IV Phase bei H2, CO und C). Aus den Restgasanalysen
erkennt man, dass dies damit zusammenhängt, dass Co als Getter für Gase wie Wasserstoff und
Kohlenstoffmonoxid fungiert. Jedoch übersteigt die Menge der durch die Wärmeentwicklung aus
den Kammerwänden ausgasenden Stoffe das Getter-Vermögen des in die Kammer abdampfenden
Co, weshalb die Partialdrücke während der Deposition des Co stetig ansteigen. Diese Getter-
Eigenschaft des Co wird aber beim Vorhandensein von zu viel Restwasser in der UHV-Anlage
problematisch. So kann argumentiert werden, dass vor der Generalüberholung der MBE, bei der der
Restwasseranteil signifikant reduziert werden konnte, das Co durch Wasser kontaminiert wurde.
Das Wasser ist aber nicht nur eine mögliche Oxidationsquelle für das Co, sondern reagiert
selbst bei sehr kleinen Partialdrücken durch Hydroxylierung mit dem MgO zu Mg(OH)2.118–120
Jedoch zerfällt das Hydroxid durch Tempern im UHV bei Temperaturen über 250 ◦C und die
ursprüngliche MgO-Struktur kann wiederhergestellt werden.120 Um eine möglicherweise kon-
taminierte Oberfläche der Materialien in den Schmelztiegeln zu entfernen, werden nach einem
längeren Stand-By-Betrieb der Anlage die entsprechenden Schmelztiegel zunächst durch kurzes
Evaporieren ausgegast (Phase I und II in Abb. 3.5). Falls die letzte Deposition aber nur ein paar
Tage zurücklag, wird auf ein separates Ausgasen verzichtet. Jedoch wird stattdessen am Anfang
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jeder Deposition zunächst ein wenig von jedem Material verdampft, während ein shutter noch die
Probe abschirmt. Somit wird die oberste Schicht aus den Schmelztiegeln nicht für die Deposition
der Probe verwendet.
Diese Prozedur wird nicht nur wegen des geringen Restwassergehalts der Anlage gemacht,
sondern ist auch eine reine Vorsichtsmaßnahme gegen cross-contamination. Hiermit ist die Konta-
mination von Schmelztiegeln durch die Benutzung benachbarter Schmelztiegel, die mit anderen
Materialien befüllt sind, gemeint. Eine wirklich signifikante Kontamination sollte jedoch in der für
diese Arbeit benutzten Anlage nicht auftreten. Denn die Tiegel sind voneinander durch fest mon-
tierte Metallwände abgeschirmt. Diese Wände sind so angeordnet, dass sie den Molekularstrahl
derart blockieren, dass zumindest eine direkte Ablagerung auf benachbarte Tiegel nicht möglich
ist. Dennoch wurden vor allem um den MgO-Tiegel herum farbig schimmernde Ablagerungen
an Bereichen des Elektronenstrahlverdampfer beobachtet, die eindeutig außerhalb des Einfluss-
bereiches des gerichteten Molekularstrahls liegen. Diese Ablagerungen in Kombination mit dem
Restwasser führten hauptsächlich zu der Vorsichtsmaßnahme des regelmäßigen Ausgasens der
Schmelztiegel vor jeder Deposition.
3.3.3 Die Herausforderung des Wachstums einer qualitativ
hochwertigen Oxid-Barriere
Dieser Abschnitt behandelt neben dem schon erörterten PMMA-Problem weitere Hindernisse
bezüglich des Wachstums von qualitativ hochwertigen Oxid-Barrieren auf Graphenflocken. Diese
Diskussion ist insofern wichtig, da Folgendes beobachtet wird: Obwohl die deponierten MgO-
Schichten laut Quarz-Sensoren eine Dicke von 2−4 nm haben sollten, liegen die gemessenen
Kontaktflächenwiderstände normalerweise in einem Bereich zwischen 0,1 kΩµm2 und 10 kΩµm2.
Stattdessen werden aber in TMR-Strukturen (tunnel magnetoresistance) mit qualitativ hochwerti-
gen, kristallinen MgO-Schichten Kontaktwiderstände in der Größenordnung von einigen kΩµm2
für 2 nm MgO und bis zu 1 MΩµm2 schon für 3 nm MgO gemessen.121,124 Allein dieser Vergleich
mit Literaturwerten lässt darauf schließen, dass die in dieser Arbeit gewachsenen MgO-Barrieren
qualitativ nicht hochwertig sind und aller Wahrscheinlichkeit nach pinholes haben, die zu einer
signifikanten Verringerung der Kontaktwiderstände führen.
Bezüglich des Wachstums von MgO-Schichten auf Graphen durch MBE-Verfahren wurde auch
schon eine Studie von der Gruppe um Kawakami veröffentlicht, in der für das MgO Inselwachstum
(Volmer-Weber-Wachstum) beobachtet wurde.125 Ein derartiges Wachstum bewirkt, dass Bereiche
des Graphens zwischen den Inseln nicht vom MgO bedeckt sind, was somit konsistent zu der
gerade aufgestellten Vermutung ist, dass in der MgO-Barriere pinholes vorhanden sind. Um die
Ergebnisse dieser Studie auch für die in dieser Arbeit hergestellten Proben zu überprüfen, wurde
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gemäß des Depositionsverfahrens aus Abschnitt 3.3.2 eine 3 nm dicke MgO-Schicht auf mehrere
Graphenflocken deponiert. Die Dicke der MgO-Schicht wurde dabei entsprechend der verwendeten
Barrieren-Dicken der Proben aus Kapitel 4.5 gewählt. Es ist zu erwarten, dass für 3 nm MgO die
einzelnen Inseln aufgrund des Volmer-Weber-Wachstums schon zusammenwachsen und sich daher
eine sehr raue MgO-Oberfläche ausbildet. Genau dies ist in den AFM-Messungen auch zu sehen,
was exemplarisch für eine Flocke in Abb. 3.6 gezeigt ist. Insgesamt wurden 10 Regionen auf 6
Flocken vermessen, wobei sich gemittelte rms-Werte der MgO-Schicht von 0,4−0,5 nm ergeben.
Die peak-to-peak-Werte in linescans liegen typischerweise bei 2 nm. Bei den AFM-Messungen
stellt sich jedoch die Frage, ob die AFM-Spitze überhaupt in der Lage ist, in eventuell nur wenige
nm breite pinholes einzudringen und diese entsprechend darzustellen. Die sehr unregelmäßige
Oberfläche des MgO lässt jedoch die Existenz von pinholes sehr wahrscheinlich erscheinen.
Abbildung 3.6: AFM-Messung einer 3 nm
dicken MgO-Schicht, die mittels Elektronen-
strahl-Verdampfung auf Graphen aufgebracht
wurde. Das sehr unregelmäßige Wachstum
(rms-Werte von 0,4−0,5 nm und peak-to-
peak-Werte von 2 nm) legt die Existenz von
pinholes nahe. 0 250 500 750x [nm]
0 nm 
2.5 nm
In der Studie von Kawakami wurde auch festgestellt, dass ein Ausgasen des Graphens im
UHV zu einem verstärkten Inselwachstum führt. Dies wird dadurch begründet, dass durch das
Entfernen der adsorbierten Gase die Oberflächendiffusion des deponierten MgO auf dem Graphen
verstärkt wird, wodurch die Akkumulation des MgO begünstigt wird. Was in der Studie aber nicht
erörtert wurde, ist die im Abschnitt 3.3.2 vorgestellte Reaktion des MgO mit Wasser. So könnte die
verminderte Oberflächendiffusion bei den nicht ausgegasten Proben auch damit zusammenhängen,
dass das MgO mit dem Wasser auf dem Graphen ein Hydroxid bildet. Auch wurde in der Studie
nur das Wachstum von MgO auf Graphenflocken untersucht, die ohne zusätzliche Prozessschritte
auf SiO2-Wafer exfoliert wurden. So ist entsprechend der Einfluss von Lithographie-Rückständen
auf das Wachstum nicht untersucht worden. Stattdessen wurde aber in der Studie gezeigt, dass die
Oberflächendiffusion des MgO durch das Aufbringen eines wetting layer aus Ti bzw. TiO2 stark
vermindert werden kann. Hierbei reicht eine nicht einmal völlig deckende TiO2-Schicht aus, damit
das MgO nahezu atomar flach und ohne Ausbildung von Inseln wächst. Jedoch wird weiter unten
noch gezeigt werden, dass aufgedampftes Titan Defekte im Graphengitter erzeugt. Zunächst sollen
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aber anhand von zwei weiteren Studien erörtert werden, dass es genau diese Defekte sind, die das
Wachstum von atomar flachen Schichten von MgO auf Graphen erst ermöglichen und damit die
Eigenschaft des Titan als wetting layer erklären.
So berichtet eine Studie von der Gruppe um Fert darüber, dass eine 0,6 nm dicke Schicht
aus Aluminium, die durch Sputtern auf das Graphen deponiert und anschließend durchoxidiert
wurde, eine homogene und pinhole-freie Al2O3-Tunnel-Barriere von 1 nm Schichtdicke liefert.126
Dies scheint zunächst eine vielversprechende Beobachtung zu sein. Die selbe Gruppe stellte
mit dieser Technik auch Graphen-Spin-Valve-Proben her, die in 2-Punkt-Geometrie vermessen
wurden.31 Die dabei gemessenen Kontaktwiderstände waren jedoch mehrere MΩµm2 groß, was
für eine 1 nm dicke, amorphe Al2O3-Barriere unerwartet hoch ist. Ein vom Magnetfeld abhängiges
Schaltverhalten wird von der Gruppe auf Spins zurückgeführt. Diese Behauptung wird aber
nicht durch Hanle-Messungen verifiziert, was aber in der benutzten 2-Punkt-Geometrie für die
eindeutige Identifizierung von Spins notwendig wäre. Erklären kann man jedoch die beobachteten
Eigenschaften der Barriere und das mögliche Fehlen eines Spin-Signals durch eine ältere Studie
der gleichen Gruppe (jedoch wurde die folgende Argumentation von der besagten Gruppe nicht
gemacht). In der älteren Studie wird das verwendete Sputter-Verfahren zur Herstellung der Al2O3-
Barriere durch Raman-Messungen untersucht.127 Dabei stellt sich heraus, dass das Ar-Plasma,
das für den Sputter-Prozess benötigt wird, eine sehr hohe Defekt-Konzentration innerhalb des
Graphen-Gitters hervorruft. Diese Defekte könnten die Oberflächendiffusion der aufgebrachten
Materialien stark einschränken und zudem als Keimzellen des Wachstums dienen, weil die dort
vorherrschende sp3-Hybridisierung stärkere Bindungen eingehen kann als die sp2-Hybridisierung
des Defekt-freien Graphens. Der sehr hohe gemessene Widerstand der Spin-Valve-Struktur kann
entsprechend dadurch erklärt werden, dass unterhalb der Kontakte nur noch sehr defektes, nahezu
amorphes Graphen vorliegt.
Mit der Erkenntnis, dass es wahrscheinlich Defekte in der Kristallstruktur sind, die das Wachstum
von atomar flachen MgO Schichten auf Graphen ermöglichen, soll nun noch einmal auf Titan als
wetting layer eingegangen werden. So gelingt es der Gruppe um Kawakami mit einem solchen
wetting layer Kontakte herzustellen, die ein deutliches Tunnelverhalten in den U-I-Kennlinien
aufzeigen.21 Gemäß den Ausführungen, die noch im Kapitel 4 zum Einfluss der Kontakte auf die
Spin-Lebensdauer gemacht werden, sollte man zunächst naiv erwarten, dass Proben mit derart
guten Tunnelkontakten lange Spin-Lebensdauern zeigen sollten. Bis einschließlich zum Schreiben
dieser Arbeit publizierte die Gruppe um Kawakami jedoch in all den Jahren, in denen sie Graphen-
Spin-Valve-Proben herstellt, keine einzige Messung, die eine Spin-Lebensdauer von über 1 ns bei
Raumtemperatur zeigt.18,19,21,22,24,33,42 Dagegen wurden in dieser Doktorarbeit Proben vermessen,
die Spin-Lebensdauern von über 2 ns hatten, obwohl funktionierende Tunnelbarrieren bei diesen
Proben so gut wie ausgeschlossen sind (siehe Kapitel 4).
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Um zu untersuchen, warum Graphen-Spin-Valve-Proben mit einem wetting layer aus Titan
trotz guter Tunnelkontakte verhältnismäßig niedrige Spin-Lebensdauern haben, wurden Raman-
Messungen durchgeführt. Sollte sich nämlich der Verdacht bestätigen, dass das Titan nur durch die
Erzeugung von Defekten die Benetzbarkeit des Graphens mit anderen Metallen erhöht, so sollte
man dies in einer Raman-Messung durch die Entstehung eines D-Peaks im Graphen-Spektrum
verifizieren können.128 Hierzu wurden Graphenflocken auf die standardmäßig benutzten SiO2-
Wafer exfoliert und für mehrere Tage im UHV gelagert. Die Lagerung im Vakuum und die
absichtliche Vermeidung jeder weiteren Behandlung (wie z.B. eines Lithographie-Prozesses)
dient dazu, dass das Graphen möglichst frei von Adsorbaten ist, mit denen das Titan ansonsten
reagieren könnte. Nach der Deposition mittels Elektronenstrahl-Verdampfung wurde der load
lock der UHV-Anlage mit reinem Sauerstoff belüftet und die Proben bei einem Druck von 1 mbar
vier Stunden lang dort gelagert. Dies erfolgte mit dem Ziel, dass die Titan-Schicht durchoxidiert
werden sollte. Denn metallisches Titan zwischen dem Graphen und der Oxid-Tunnelbarriere ist
aller Wahrscheinlichkeit nach für die Spin-Injektion kontraproduktiv. Daher wird auch von der
Gruppe um Kawakami das Titan bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 7·10−8 mbar für 30 min
bei einer effektiven Titan-Schichtdicke von 0,12 nm (entspricht 0,5 monolayer) durchoxidiert.21,125
Die eigentlichen Raman-Messungen fanden dann unter Raumbedingungen statt, so dass man eine
weitere zeitliche Oxidation an der Luft berücksichtigen muss, was im Folgenden noch wichtig
werden wird.
Die Parameter aller hier gezeigten Raman-Messungen waren: Wellenlänge des Lasers λ =
532 nm, Leistung P = 1 mW, Gitter mit 1200 g/mm und BLZ = 500 nm, Integrationszeit von
50 s und ein Objektiv mit 50-facher Vergrößerung. Das benutzte Objektiv weist im Gegensatz zu
einem vorhandenen Objektiv mit 100-facher Vergrößerung eine chromatische Aberration auf. Da
hierdurch der Fokus für die einzelnen Wellenlängen sich unterscheidet und zudem in einer Raman-
Messung der Fokus maßgeblich die Signal-Stärke bestimmt, kann man bei den hier gemachten
Messungen keine aussagekräftigen, quantitativen Analysen bezüglich der relativen Amplituden der
Peaks zueinander machen. Jedoch sollen hier auch nur qualitative Aussagen gemacht werden. Das
Objektiv mit 50-facher Vergrößerung wurde auch deshalb gewählt, da der Spot-Durchmesser und
damit der Bereich der Graphenflocke größer ist, über den das Spektrum gemittelt wird. Durch diese
räumliche Mittelung ist es leichter, vergleichbare Aussagen aus zeitlich verschiedenen Messungen
an einer Probe zu extrahieren. Für jede Flocke wurde an mindestens drei Stellen ein Spektrum
aufgenommen, wobei pro Wafer bzw. Versuchsreihe durchschnittlich 6 Flocken untersucht wurden,
um die im Folgenden gemachten Aussagen statistisch untermauern zu können.
Die erste Raman-Messreihe für eine Probe mit einer aufgedampften Titan-Schicht von 1,5 nm
ist in Abb. 3.7(a) gezeigt. Die sehr viel dickere Titan-Schicht als im Falle von Kawakami wurde
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Abbildung 3.7: In (a) ist die zeitliche Entwicklung der Raman-Spektren einer Gra-
phen-Flocke gezeigt, in der die aufgebrachte 1,5 nm dicke Titan-Schicht langsam
durchzuoxidieren scheint. Mit der Zeit nimmt der durch das Titan hervorgerufene
D-Peak ab. Für eine dünnere Titan-Schicht von nur 0,5 nm zeigt sich in (b), dass die
Laserstrahlung die Reaktion des Titans signifikant beschleunigen kann. Im Falle des
MgO wird in (c) kein D-Peak beobachtet. Nähere Erläuterungen im Text. Graphiken
(a) und (c) sind Offset-Plots.
deshalb aufgedampft, damit eine durchgängige Benetzung mit Titan wahrscheinlich ist. So hat man
in der Raman-Messung keine Kombination aus Graphenbereichen mit und ohne Titan und kann
somit eindeutigere Aussagen treffen. Die dickere Titan-Schicht erklärt dann auch die gewählte sehr
viel längere Oxidationszeit bei einem sehr viel höheren Sauerstoff-Partialdruck. Die wichtigste
Erkenntnis aus der Messreihe ist der sich ausbildende D-Peak um 1340 cm−1 (rote Kurve), der in
der Referenzmessung der exfolierten Flocke vor der Deposition nicht vorhanden war (schwarze
Kurve; bei Abb. 3.7(a) und (c) handelt es sich um Offset-Plots). Entsprechend bestätigt dies die
Hypothese, dass das Titan Defekte im Graphengitter erzeugt.
Eine weitere interessante Beobachtung ist der Untergrund unter dem Graphen-Spektrum (vgl.
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gestrichelte Linien). Ein derartig breiter Untergrund kann u.a. durch das Vorhandensein von
Metallen erklärt werden. Dies würde aber bedeuten, dass ein Teil des Titans selbst nach der
vier-stündigen Oxidation im load lock und einer weiteren Stunde an Luft noch nicht komplett
durchoxidiert wäre. Weitere Messungen nach 3 und 19 Tagen, währenddessen die Probe an Luft
lagerte, zeigen, dass der Untergrund sehr langsam abnimmt. Ob dies nun bedeutet, dass die
komplette Oxidation einer nur 1,5 nm dicken Titan-Schicht auf Graphen mehrere Tage benötigt
oder aber ein anderer Mechanismus für den Untergrund verantwortlich ist, kann allein durch die
Raman-Messung nicht beantwortet werden.
Während der Langzeitbehandlung an Luft erkennt man auch, dass der G-Peak, der sich durch
die Deposition signifikant verändert hat, wieder schmaler und symmetrischer wird. Nach 19
Tagen nähert er sich dem Ausgangszustand der exfolierten Flocke vor der Deposition an. Viel
interessanter ist jedoch, dass der D-Peak auch langsam wieder verschwindet. Dies impliziert, dass
sich das Graphen-Gitter mit der Zeit regeneriert. Eine Studie legt mittels einer Kombination aus
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), low energy electron diffraction (LEED) und transmission
electron microscopy (TEM) nahe, dass Titan eine p-d-Hybridisierung mit Graphen eingeht.129
Genau wie in unserem Fall blieb auch bei der erwähnten Studie die Hybridisierung während der
ex situ Messungen über längere Zeit erhalten. Die Hybridisierung könnte durch den stärkeren
sp3-Charakter der Bindungen im Graphen die Ausbildung des D-Peaks erklären.128
Da aber eine Verbindungen aus Titan und Kohlenstoff durchaus metallischen Charakter haben
kann (wie z.B. im Falle von Titancarbid), wäre damit eventuell auch der metallische Untergrund
unter den hier gezeigten Raman-Spektren erklärt. Dabei ist die starke chemische Bindung alles
andere als unerwartet, da Titan im UHV-Bereich gerade wegen seiner Reaktionsfreudigkeit zentra-
ler Bestandteil von Ionengetter- als auch Titan-Sublimationspumpen ist. Die schon eingegangene
chemische Wechselwirkung mit dem Graphen während des Aufdampfprozesses im UHV führt
dann anscheinend dazu, dass die Titan-Verbindung anschließend nur noch träge mit Sauerstoff
reagiert. Dennoch scheint die Oxidation energetisch bevorzugt zu sein, da letztendlich der Unter-
grund langsam verschwindet und daher nur noch eine nicht-metallische Titan-Verbindung (wie
z.B. Titanoxid) vorzuliegen scheint. Um aber die hier gemachten Annahmen zu verifizieren, sind
detailliertere Strukturanalysen notwendig.
Der Einfluss des Titans auf das Graphen wurde auch für eine dünnere Titan-Schicht von nur
0,5 nm (entspricht ein wenig mehr als zwei monolayer) untersucht. Auch hierbei zeigt sich sowohl
die Ausbildung eines D-Peaks als auch das Vorhandensein eines Untergrundes selbst nach 5 h
an der Luft (Abb. 3.7(b)). Interessant hierbei ist die Beobachtung, dass für die dünnere Titan-
Schicht die Laserstrahlung anscheinend die zeitliche Reaktion des Titans stark beschleunigt. So
zeigt die Abb. 3.7(b) eine zeitliche Abfolge von Spektren, wobei die untersuchte Graphenflocke
kontinuierlich mit einer Laserleistung von P = 1 mW bestrahlt wurde. Im anfänglichen Spektrum
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(schwarze Kurve) erkennt man vor allem in der Vergrößerung des D-Peaks (siehe Inset) einen
deutlichen Untergrund, der den D-Peak fast vollständig verdeckt. Innerhalb von einigen Minuten
nimmt der Untergrund aber signifikant ab und der D-Peak tritt deutlicher in Erscheinung. Dabei
wurde sowohl an immer neuen Stellen einer Flocke als auch an neuen Flocken auf dem Wafer
verifiziert, dass dieses Verhalten reproduzierbar ist und von der verwendeten Laserleistung abhängt.
Für P = 15 mW erfolgt die Reaktion des Titans innerhalb von Sekunden, wobei sich aber auch ein
sehr viel ausgeprägterer D-Peak ergibt. Stattdessen beobachtet man für P = 0,5 mW selbst nach
Minuten keine sichtbaren Veränderungen im Spektrum.
Eine der vielen Flocken auf dem Wafer, der mit 0,5 nm Titan bedampft wurde, wurde daraufhin
absichtlich erst nach drei Tagen vermessen. So konnte die Auswirkung einer längeren Lagerung
an Luft untersucht werden. Das Ergebnis ist jedoch vollkommen vergleichbar zu der Abb. 3.7(b).
Dies könnte implizieren, dass selbst eine zwei monolayer dicke Titan-Schicht auf Graphen selbst
nach Tagen nicht komplett durchoxidiert ist. Jedoch soll noch einmal betont werden, dass für das
Verständnis des Oxidationsverhaltens von Titan auf Graphen tiefer gehende Analyseverfahren
notwendig sind. An dieser Stelle ist es stattdessen nur wichtig, dass durch Elektronenstrahl-Ver-
dampfen aufgebrachtes Titan Defekte im Graphen erzeugt. Abschließend ist es für die Herstellung
der Proben in dieser Arbeit sehr relevant, dass nach der Bedampfung von Graphen-Flocken mit
einer nominell 4 nm dicken MgO-Schicht kein offensichtlicher D-Peak zu beobachten ist (Abb.
3.7(c)).
3.3.4 Fazit
Die geringe Benetzbarkeit des Graphens mit anderen Stoffen112 und die hohe Oberflächendiffus-
ion125 führen dazu, dass bei der Deposition von MgO auf Graphen das Inselwachstum dominiert.
Ein homogeneres Schichtwachstum scheint nur dann möglich, wenn durch Adsorbate wie Gase,
Wasser oder speziell aufgebrachte wetting layer die Oberflächendiffusion gehemmt wird. Spe-
ziell im Fall von Titan als wetting layer oder durch das Ar-Plasma in Sputter-Prozessen scheint
die geringere Oberflächendiffusion mit der Erzeugung von Defekten in der Kristallstruktur des
Graphens zusammenzuhängen. Die Defekte wiederum haben aber aller Wahrscheinlichkeit nach
einen sehr negativen Einfluss auf den Spin-Transport. Eine bis jetzt ungeklärte Frage ist auch,
inwieweit Prozess-bedingte Adsorbate oder absichtlich aufgebrachte wetting layer als Verunreini-
gungen der MgO-Barriere fungieren und den kohärenten Tunnelprozess über die MgO-Barriere
beeinträchtigen.
Bezüglich der Qualität von Oxidschichten ist auch zu beachten, dass nach neueren Forschungs-
ergebnissen in einigen Oxiden Defekte in der Kristallstruktur zu magnetischen Momenten führen
könnten. Indizien hierfür wurden u.a. sowohl für TiO2-130 als auch MgO-Schichten131–133 be-
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obachtet. Solche magnetischen Momente können jedoch zu einer Depolarisation von injizierten
Spins führen. Dies ist ein weiterer Grund für das Bestreben, möglichst kristalline Tunnelbarrieren
zu haben. Diesbezüglich sollte man bedenken, dass die Graphen-Flocke auf einem amorphen
SiO2-Wafer mit relativ großer Rauigkeit im Vergleich zu atomar flachen Substraten wie hBN
liegt.134 Da hierbei das Graphen der Rauigkeit des Wafers zu einem gewissen Grad folgt,134–136 ist
es intuitiv, dass das epitaktische Wachstum einer nm-dünnen, kristallinen Oxid-Barriere äußerst
schwierig ist. Berücksichtigt man dann noch das Inselwachstum und das PMMA-Problem, so ist
es nur offensichtlich, dass im Kapitel 4 vieles darauf hinweisen wird, dass die in dieser Arbeit
hergestellten MgO-Barrieren sehr inhomogen sind und ohne entsprechende Behandlungen zudem
pinholes aufweisen.
Die Herausforderung ist, einen völlig neuen Produktionsprozess für Spin-Valve-Proben zu
entwickeln, bei dem sowohl das Graphen/MgO/Co-Interface frei von Lack-Kontaminationen ist als
auch ein epitaktisches Wachstum des MgO im Bereich des Möglichen liegt. Diesbezüglich wurden
in unserer Arbeitsgruppe während des Schreibens dieser Arbeit große Fortschritte erzielt, was im
Kapitel 5 als vielversprechender Ausblick kurz beschrieben wird.
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3.4 Allgemeines zum Probenlayout
Die farblich modifizierte AFM-Aufnahme und der schematische Querschnitt entlang des Graphens
in Abb. 3.8 demonstrieren das generelle Layout der Graphen-Spin-Valve-Strukturen. Die Breiten
der Elektroden variieren alternierend und liegen normalerweise zwischen 300 nm und 600 nm, so
dass aufgrund der Formanisotropie die Koerzitivfeldstärken ihrer Magnetisierungen unterschiedlich
sind.101 Je breiter die Elektroden sind, desto geringer fällt dabei die Koerzitivfeldstärke aus. Durch
die alternierende Anordnung von breiteren und schmaleren Elektroden ist es deshalb möglich,
durch ein betragsmäßig passendes, parallel zur Richtung der Elektroden angelegtes Magnetfeld
die Magnetisierung benachbarter Elektroden einzeln zu schalten. Der Abstand von benachbarten
Elektroden beträgt dabei 2−3 µm.
Co
Si++
Graphen
MgO
SiO   (300 nm)2
35 µm
(35 nm)
(a)
(b)
(2-4 nm)
2-3 µm0,6 µm 0,3 µm
Abbildung 3.8: Eine typische
Spin-Valve-Struktur. (a) zeigt eine
eingefärbte AFM-Aufnahme einer
Graphen-Probe. In (b) ist ein sche-
matischer Querschnitt entlang der
Graphenflocke gezeigt. Als ferro-
magnetisches Material wird Co und
als Oxid-Barriere MgO verwendet.
Die Reproduzierbarkeit der Ummagnetisierung der Elektroden aufgrund der Formanisotropie in
den am unseren Institut hergestellten Graphen-Spin-Valve-Proben wurde durch AMR-Messungen
bestätigt, die in Referenz [116] gezeigt sind. Die dort vorgestellten Ergebnisse entsprechen sehr gut
den Resultaten anderer Gruppen, die sich mit dem Schaltverhalten und der Magnetisierung in Co-
nanowires beschäftigt haben.100,101 Zudem sei noch erwähnt, dass für Elektrodenbreiten von unter
1 µm eine gleichmäßige Magnetisierung entlang der Elektrode erwartet wird und entsprechend
keine Multidomänenstruktur vorliegen sollte.100 Lediglich an Abbiegungen und an den Enden der
Elektroden treten gepinnte Domänen auf. Deren Magnetisierung kann auch in andere Richtungen
weisen als in die easy-axis, die entlang der Elektrodenrichtung liegt. Diese gepinnten Domänen
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könnten u.a. durch Streufelder einen störenden Einfluss auf die Messungen ausüben. Deshalb
wird darauf geachtet, dass die Elektroden immer deutlich mehr als 1 µm über den Rand der
Graphenflocke hinausragen bevor sie enden oder abbiegen.
Zudem erkennt man bei jeder Elektrode mindestens eine 90◦ Ecke in ihrem Verlauf zur Flocke
hin. Derjenige Bereich der Elektrode, der zwischen zwei dieser Ecken über das Graphen führt, hat
eine feste Breite. Nach den Ecken werden die Elektroden jedoch graduell desto breiter, je weiter
sie sich von der Graphenflocke entfernen, und enden schließlich in bondpads. Die Notwendigkeit
für diese Ecken liegt in der Tatsache begründet, dass zur Herstellung der Graphen-Spin-Valve-
Strukturen nur ein einziger Lithographie- und Aufdampf-Schritt verwendet wird. Entsprechend
sind sowohl die Elektroden direkt auf der Graphenflocke, die Zuleitungen zu den bondpads und
die bondpads selbst aus Co. Aber die Magnetisierung der breiteren Co-Abschnitte kann die Ma-
gnetisierung der Elektroden auf der Graphenflocke beeinflussen und so zu einem unerwünschten
Schaltverhalten führen. Um diese Beeinflussung zu minimieren, sind die Ecken im Layout einge-
baut, an denen eine mögliche Ummagnetisierung der Co-Zuleitung gepinnt werden kann. Dies
unterscheidet die Proben in dieser Gruppe von denjenigen manch anderer Gruppen, die meist einen
zusätzlichen Lithographieschritt durchführen, um die Zuleitungen und bondpads aus einem nicht-
ferromagnetischen Material herzustellen.
Abbildung 3.9: Eine durch Silberleitlack
auf einem chip carrier festgeklebte Probe.
Die elektrische Kontaktierung zwischen den
Elektroden und dem chip carrier erfolgt über
ultrasonic wedge bonding.
In Abb. 3.9 ist ein Wafer mit drei Graphen-Spin-Valve-Proben gezeigt, der durch Silberleitlack
auf einem chip carrier festgeklebt wurde. Vor dem Einkleben wurde die SiO2-Schicht auf der
Rückseite des Wafers angekratzt, wodurch über den Silberleitlack und der mittigen, großen
Goldfläche der hoch dotierte Bereich des Wafers als back gate kontaktiert werden kann. Die
elektrische Kontaktierung zwischen den Elektroden und dem chip carrier erfolgt abschließend
über ultrasonic wedge bonding mit einem Al-Draht.
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Herzstück des Messaufbaus ist ein dual phase lock-in amplifier, dessen interner Oszillator ein
sinusförmiges Spannungssignal mit einstellbarer Frequenz und rms-Amplitude (root mean square)
erzeugt. Dieses Oszillatorsignal wird zur Triggerung einer sogenannten Stromquelle verwendet
(vgl. Abb. 3.10). Hierbei handelt es sich um eine technische Schaltung, die ein eingehendes
Spannungssignal in ein für die Messung benötigtes Stromsignal mit gleicher Frequenz umwandelt.
Zusätzlich bietet die Stromquelle auch die Möglichkeit eine Kombination aus einem ac- und einem
dc-Stromsignal zu erzeugen. Hierzu wird neben dem harmonischen ac-Spannungssignal des Lock-
in-Verstärkers noch eine zusätzliche dc-Spannung angelegt. Die rms-Amplitude des Stromsignals
kann durch die Amplitude des Spannungssignals und durch eine von mehreren Verstärkerstufen
in einem Bereich von 100 nA bis 10 mA frei eingestellt werden. Die standardmäßig verwendeten
Ströme liegen dabei für die gate-abhängigen Widerstandskurven bei Iac = 1 µA, für die dU/dI-
Kennlinien bei Iac = 0,5 µA mit einem variablen dc-Strom von bis zu Idc = 40 µA und für die
Spin-Messungen bei Iac = 20 µA.
Lock-In-Verstärker 
interner
Oszillator
Stromquelle Spannungs-
verstärker
Signal-
Prozessor
U+I- I+ U-
Uacsin(ωt)
Iacsin(ωt+ϕ0)+Idc , mit ϕ0≈0° 
Uacsin(ωt+ϕref)
Umeassin(ωt+ϕmeas)
Gleichspan-
nungsquelle
Gleichspan-
nungsquelle
Udc
UG
I
II
III
Abbildung 3.10: Blockdiagramm des verwendeten technischen Messaufbaus. Die De-
finitionen der einzelnen Phasen wird im Abschnitt 4.2 wichtig werden. Der Übersicht
halber wurde nicht eingezeichnet, dass sich die Probe in einem evakuierten Kryostaten
mitsamt Helmholtz-Spulenpaar zur Magnetfelderzeugung befindet. Eingehendere Erläu-
terungen im Text. In Rot eingezeichnet sind die drei Positionen, an denen im Abschnitt
4.2.1 mittels eines Oszilloskops die Signale analysiert werden.
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Eine technische Rückkopplung innerhalb der Stromquelle sorgt dafür, dass die eingestellte
Strom-Amplitude unabhängig von der jeweiligen Impedanz des Stromkreises erzeugt wird. Dies
ist wichtig, wenn man z.B. den gate-abhängigen Widerstand der Probe vermessen möchte. Egal
wie sich der Graphen- oder der Kontaktwiderstand durch die gate-Spannung ändern sollte, wird
durch die Rückkopplung immer ein fest definierter Strom angelegt. Als Messgröße kann dann
einfach die Spannungsdifferenz zwischen den Kontakten U+ und U− gemessen werden. Dieses
Spannungssignal wird zunächst durch einen Verstärker geschickt, der ein Spannungssignal relativ
zur Gerätemasse bildet und dieses weiterleitet an den Lock-in-Verstärker. Dort wird es mit dem
Referenzsignal des internen Oszillators verarbeitet und muss anschließend einfach nur noch
durch den angelegten Strom normiert werden. An dieser Stelle sei besonders betont, dass das
x-Signal des Lock-in-Verstärkers als eigentliches Messsignal in allen lokalen und nicht-lokalen
Messkonfigurationen aufgezeichnet wird. Dieser Sachverhalt wird im Abschnitt 4.2 noch genauer
erörtert werden.
Die oben genannte Rückkopplung sorgt dafür, dass die Phase des Stromsignals - gemessen
an einem in Reihe geschalteten ohmschen Widerstand im Injektionskreis - derjenigen Phase des
Spannungssignals vom Lock-in-Verstärker nahezu entspricht (ϕ0 ≈ 0◦ in Abb. 3.10). Dies gilt
vollkommen unabhängig von anderen Kapazitäten und Induktivitäten im Stromkreis, wie sie z.B.
bei Tunnelkontakten in Erscheinung treten. Auch dieser Sachverhalt wird im Abschnitt 4.2 sehr
wichtig werden.
Die gate-Spannung an der Probe wird durch eine dc-Spannungsquelle geregelt. Als Referenz-
potential für diese Spannung dient hierbei die Gerätemasse der Spannungsquelle, die gefloated
ist und mit allen anderen Gerätemassen, Abschirmungen der Koaxialkabel und den leitenden
Teilen des Aufbaus, einschließlich des Probenhalters, verbunden ist. Sehr viel Arbeit und Mühe
wurde investiert, dieses Referenzpotential „sauber“ zu halten. So mussten vor allem einige Stecker
und Kabel von nicht VDE-konformen Geräten modifiziert werden, da ansonsten hierüber die
Gerätemassen mit dem Schutzleiter des Stromnetzes verbunden wurde (oder um die eigentlichen
Fachwörter zu verwenden: die Funktionserde wurde mit der Schutzerde kurzgeschlossen). Da aber
die Netzerdung innerhalb des Physikzentrums nicht „sauber“ ist, kommen über den Schutzlei-
ter häufig Spannungsspitzen, die in der Zeit vor der kompletten Isolierung von Funktions- und
Schutzerdung schon einige Proben zerstört haben.
Zu erwähnen ist noch, dass der Messaufbau und insbesondere der Probenstab nicht auf hohe
Frequenzen hin ausgelegt sind. Deshalb wurde überprüft, welcher Frequenzbereich bezüglich der
Lock-in-Messtechnik sinnvoll ist. Den ganzen Messaufbau kann man idealisiert als Tiefpassfilter
ansehen, der in Abhängigkeit von den ohmschen Widerständen R und den Kapazitäten C innerhalb
des Aufbaus und der Probe eine cutoff Frequenz gemäß fc = 1/(2piRC) besitzt. Da die Summe
aus den Widerständen von den Kontakten und der Graphenflocke i.d.R. einige 10 kΩ beträgt,
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wurde für die Bestimmung einer sinnvollen Frequenz ein handelsüblicher 150 kΩ Widerstand
als Ersatz-Probe innerhalb des Aufbaus eingebaut. Eine von der Frequenz abhängige Messung
des Realteils des Spannungssignals führte zu einer cutoff Frequenz von ungefähr 250 Hz. Die
daraus resultierende Kapazität von ungefähr 4 nF entspricht bezüglich der Größenordnung den
Herstellerangaben der verwendeten dc-Kabel.
Wie schon im Abschnitt 2.5.3 erwähnt wurde, wird auch bei den Spin-Valve-Proben teilweise bei
unterschiedlichen Frequenzen zwischen 5 Hz und 200 Hz gemessen und dabei kein Unterschied in
den Spin-Signalen festgestellt. Als verwendete Standardfrequenz wird für alle Messungen 18 Hz
gewählt. Dieser Wert ist ein Kompromiss zwischen einer möglichst niedrigen Frequenz und der
Messdauer für einen Datenpunkt (tstep = 2 s), dem Signal-zu-Rausch-Verhältnis und der damit
zusammenhängenden, eingestellten Zeitkonstanten der Passfilter im Lock-in von 1 s.
Das Magnetfeld für die Messungen wird von einem Helmholtz-Spulenpaar erzeugt, das Felder
bis 1 T liefert. Für die temperaturabhängigen Messungen steht ein Helium-Durchflusskryostat
zur Verfügung. Kryostat und Probenstab sind derart konzipiert, dass die Probe mit dem Helium
im direkten Kontakt steht. Daher ist es möglich, derart viel Helium in den Kryostaten zu leiten,
sodass die Probe im flüssigen Helium getaucht ist. Ein gleichzeitiges Pumpen an diesem Heli-
umbad ermöglicht es, stabile Temperaturen bis hinunter zu 2,3 K am Ort der Probe zu erzeugen.
Jedoch werden im Normalfall - sofern nichts anderes implizit angegeben ist - die Messungen bei
Raumtemperatur durchgeführt. Der Kryostat dient in diesen Fällen als Vakuumrezipient, in dem
durch eine angeschlossene 2-Phasen-Drehschieberpumpe mitsamt Zeolith-Falle ein Feinvakuum
von 6·10−4 mbar erzeugt wird.
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4 Einfluss der Oxid-Barriere in
Graphen/MgO/Co-Strukturen
In diesem Kapitel wird nun der experimentell bestimmte Einfluss der MgO-Barriere auf den
Ladungs- und vor allem den Spin-Transport in Graphen/MgO/Co-Strukturen durch umfassende
systematische Messreihen demonstriert. Im Mittelpunkt der ganzen Untersuchungen steht hierbei
die Frage, warum die experimentell ermittelten Spin-Lebensdauern um einige Größenordnungen
kürzer als die theoretisch vorausgesagten Werte sind.11,12 Um dies zu beantworten, wurden von
anderen Gruppen schon viele mögliche Quellen extrinsischer Dephasierung untersucht, wie z.B.
Spin-Bahn-Wechselwirkung durch Adsorbate, Defekte in der Kristallstruktur (wie Fehlstellen,
Ränder oder Welligkeiten) und der Einfluss des Substrates.11,12,17,22,23,33,34,37,38,42,43
Ein paar wenige Veröffentlichungen deuten an, dass qualitativ hochwertige Tunnelkontakte in
Graphen-Spin-Valve-Strukturen für hohe Spin-Lebensdauern nötig sind.21,31,35 Jedoch sollten die
Ergebnisse jener Studien mit Vorsicht betrachtet werden, da hierbei die Auswirkung der Kontakte
auf die Spin-Lebensdauer nur durch den Vergleich von sehr wenigen Proben mit unterschiedlichen
Kontakteigenschaften untersucht wurde. Aber die Resultate einer solchen Vorgehensweise müssen
nicht unbedingt eindeutig sein, da der Spin-Transport aller Wahrscheinlichkeit nach neben den
Kontakteigenschaften von einer ganzen Reihe extrinsischer Faktoren abhängt, bei denen man eine
Variation von Probe zu Probe nicht ausschließen kann. Dennoch wird zunächst auch in dieser
Arbeit im Abschnitt 4.3 eine solche Vorgehensweise gewählt. Jedoch liegt dabei die Anzahl an
untereinander verglichenen Proben signifikant höher als in den oben erwähnten Studien. Erst
dadurch werden trotz erheblicher Schwankungen zwischen den einzelnen Proben einige gene-
relle Trends sowohl im Ladungs- als auch im Spin-Transport zwischen Proben mit nieder- und
hochohmigen Kontakten ersichtlich. Erst im Abschnitt 4.5 werden dann an einzelnen Proben die
Kontakteigenschaften durch schrittweise Oxidation der Graphen/MgO/Co-Grenzschicht gezielt ma-
nipuliert. Durch die graduelle Entwicklung der Kontakteigenschaften innerhalb ein und derselben
Probe, kann der signifikante Einfluss der Kontakte auf den Spin-Transport in Graphen/MgO/Co-
Strukturen eindeutig demonstriert werden.
Bevor aber der Ladungs- und Spin-Transport in Graphen genauer besprochen werden kann, wird
im Abschnitt 4.1 erst einmal dargelegt, was überhaupt mit nieder- bzw. hochohmigen Kontakten
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gemeint ist und vor allem wie die MgO-Barriere elektrisch charakterisiert werden kann. Besonders
soll dabei auf die Schwierigkeiten und Unzulänglichkeiten dieser elektrischen Charakterisierung
eingegangen werden. Anschließend wird im Abschnitt 4.2 gezeigt, dass selbst in dem theore-
tisch stromlosen Detektionskreis der nicht-lokalen Spin-Messung immer noch ein Anteil des
Ladungstransports zu erkennen ist, der einiges über die Eigenschaften der Kontakte aussagen
könnte.
4.1 Elektrische Charakterisierung der MgO-Barriere
Um die Ladungs- und Spin-Transport-Eigenschaften mit den Kontakteigenschaften korrelieren zu
können, ist es natürlich erforderlich, die Kontakte zunächst möglichst genau zu charakterisieren.
In diesem Abschnitt werden daher Messungen erörtert, die Einblicke in die Eigenschaften der
Oxid-Barrieren liefern können. Das Hauptaugenmerk wird dabei darauf gelegt, inwieweit man
überhaupt Informationen über Inhomogenitäten in der Dicke der Oxid-Schicht bzw. vorhandene
pinholes mittels elektrischer Transportmessungen erlangen kann.
4.1.1 Über die Messung des Widerstandes einer inhomogenen
Oxid-Schicht
Wie im Folgenden erörtert wird, ist es für eine möglichst präzise Messung des Widerstandes
der Graphen/MgO/Co-Grenzschicht von Vorteil, wenn die Elektroden von beiden Seiten der
Graphenflocke kontaktierbar sind (vgl. Abb. 3.8(a) bzw. 4.1(a)). Denn somit ist es möglich, eine
4-Punkt-Messung durchzuführen, so wie sie in Abb. 4.1(a) und (b) skizziert ist. Mit einer derartigen
Messmethode wird jeder Beitrag der Zuleitungen zum gemessenen Kontaktwiderstand vermieden.
Dabei wird angenommen, dass die gesamte Co-Elektrode, an der I+ und U+ angeschlossen sind,
auf einem konstanten Potential liegt. Genauso wird zunächst angenommen, dass in erster Näherung
auch das Graphen unterhalb des Kontaktes zusammen mit dem nicht vom Strom durchflossenen
Graphenbereich und der dort befindlichen Kontakte eine Äquipotentialfläche bildet, die von U−
detektiert wird (siehe Gebiet markiert mit „konstantes Potential“ in Abb. 4.1(a)). Entsprechend
wird mit dieser Messkonfiguration nur der Spannungsabfall über die MgO-Schicht gemessen, der
durch den Stromfluss über die Barriere hervorgerufen wird. Wie gleich noch erörtert wird, sind die
obigen Annahmen aber nur dann erfüllt, wenn der Widerstand der Oxid-Barriere sehr viel größer
ist als derjenige vom Metall und Graphen.
Berücksichtigt man nun das Inselwachstum von MgO auf Graphen, so muss man eine in der
Dicke inhomogene Oxid-Barriere mit möglichen pinholes berücksichtigen. Im Folgenden wird
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Abbildung 4.1: (a) Schematische Skizze einer Probe mitsamt der Verkabelung, wie
sie für die Messung der Kontaktwiderstände verwendet wird. (b) Vereinfachtes Bild
des Stromflusses über einen Kontakt im Fall einer inhomogenen MgO-Barriere. (c)
Ersatzschaltbild zu (b).
dargelegt, dass genau dies die Messung des Kontaktwiderstandes verfälschen kann. Denn in
einem solchen Fall teilt sich die angelegte Stromstärke in Teilströme auf, die über die jeweiligen
niederohmigen Bereiche der Barriere fließen (Iac = I1 + I2 in Abb. 4.1(b)). Aufgrund des niedrigen
spezifischen Widerstandes des metallischen Co, kann man wie oben erwähnt in guter Näherung
annehmen, dass die gesamte Co-Elektrode eine Äquipotentialfläche bildet. Diese Annahme muss
man jedoch im Falle des Graphens hinterfragen, da hier teilweise spezifische Widerstände von bis
zu einigen kΩ am Dirac-Punkt gemessen werden (vgl. Messungen ab Kapitel 4.3; Anmerkung: der
spezifische Widerstand hat im Falle von 2-dimensionalen Systemen wie dem Graphen die Einheit
Ω). Daher muss der Widerstand des Graphens in einem entsprechenden Ersatzschaltbild zunächst
einmal mitberücksichtigt werden, wie in Abb. 4.1(c) dargestellt ist. Hierbei entspricht der vom
Strom I2 durchflossene Graphenbereich (gestrichelte Linie in (b)) dem Widerstand RG2, während
RG3 den Bereich rechts vom Kontakt widerspiegelt, der nicht vom Strom durchflossen wird, und
RG1 dem Bereich links vom Kontakt entspricht.
Innerhalb von diesem vereinfachten Ersatzschaltbild ist der tatsächliche Kontaktwiderstand
Rreal durch die Parallelschaltung von RC1,2 geben, wobei RC1,2 die einzelnen Widerstände der
pinholes darstellen. In der skizzierten 4-Punkt-Messung wird aber lediglich der Spannungsabfall
Uac über den Widerstand (bzw. das pinhole) RC2 gemessen, der normiert mit Iac den gemessenen
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Kontaktwiderstand Rmeas ergibt. Wendet man das Ohmsche Gesetz und die Kirchhoffschen Regeln
an, so erhält man:
Rmeas
Rreal
=
Vac/Iac
Rreal
=
RC1 +RC2
RC1 +RC2 +RG2
. (4.1)
Entsprechend werden die gemessenen Kontaktwiderstände unterschätzt, solange der Widerstand
der Oxid-Barriere in derselben Größenordnung liegt wie der Widerstand des Graphens unterhalb
des Kontaktes. Nur für RG2 RCi misst man den wahren Kontaktwiderstand. Natürlich ist das
hier betrachtete Modell extrem vereinfacht und wird um einiges anspruchsvoller, wenn man eine 2-
dimensionale Kontaktfläche mit mehreren pinholes betrachtet. Aber es soll auch nur als qualitative
Begründung dazu dienen, dass in den folgenden Abschnitten Proben vorgestellt werden, die trotz
nomineller MgO-Schichtdicken im nm-Bereich zunächst unerwartet geringe Kontaktwiderstände
von unter 1 kΩµm2 aufweisen.
Die oben beschriebene Problematik des unbekannten Stromflusses über die Kontakte sollte
man auch im Hinterkopf behalten, wenn im Folgenden die auf die Kontaktfläche normierten
Widerstände der Oxid-Barrieren angegeben werden. Denn eine solche Normierung auf die Fläche
würde streng genommen nur dann Sinn machen, wenn der Strom homogen über die ganze Fläche
der Barriere fließt (vgl. Abb. 4.2(b)). Vor allem für sehr niederohmige Barrieren kann man aber
durchaus annehmen, dass der Stromfluss sehr lokalisiert an den Rändern der Elektrode auftritt
(Abb. 4.2(a)). Dies kann man sich durch ein Ersatzschaltbild schnell verdeutlichen, in dem die
komplette Breite der Elektrode in einzelne Segmente i unterteilt wird, mit entsprechend parallel
geschalteten Kontaktwiderständen RCi und in Reihe geschalteten Graphenwiderständen RGi. Nur
für den Fall (RCi  RGj) ∧ (RCi ≈ RCj)∀ i, j kann man einen homogenen Stromfluss über die
komplette Ausdehnung der Oxid-Barriere erwarten.
(a)
(b)
(c)U Co
Graphen
U
MgO
RG1
RC3RC1
RG2 RG3
RC2 RC4
RG4
Iac
Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Stromverteilung über (a) niederohmige
und (b) hochohmige Oxid-Barrieren. (c) Vereinfachtes Ersatzschaltbild für den rechten
Kontakt in (a) bzw. (b). Eingehendere Erläuterungen im Text.
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Für RCi < RGj ∀ i, j, was für transparente Kontakte der Fall ist, fließt der Strom jedoch nur über
die Ränder der Elektrode (in diesem Fall hauptsächlich über RC1). Entsprechend ist es für den
Stromfluss und den damit resultierenden gemessenen Widerstand irrelevant, wie breit die Elektrode
bzw. wie groß die Kontaktfläche ist. Dies wiederum kann einen erheblichen Einfluss auf den
berechneten Kontaktflächenwiderstand haben.137 Trotz dieser Ungewissheit in der Normierung auf
die Kontaktfläche, wird im Folgenden bezüglich der Kontaktmessungen aber dennoch immer der
Kontaktflächenwiderstand RCA angegeben.
Zusätzlich sei an dieser Stelle erwähnt, dass der unbekannte Stromfluss im Bereich der Kontakte
auch bei der Messung des gate-abhängigen Widerstandes des Graphens einen Einfluss haben
könnte.138 Für sehr niederohmige, transparente Kontakte kann man nämlich nicht ausschließen,
dass ein Teil des Stroms an den Rändern der Detektionselektroden ein- bzw. austritt und entspre-
chend nicht durch das Graphen unterhalb der Elektrode fließt (vgl. Abb. 2.3(a)). Im Falle von
transparenten Kontakten könnte sozusagen die sehr niederohmige Co-Schicht das Graphen unter-
halb der Elektrode kurzschließen. Leider liegt es aber in der Natur der elektrischen Messungen, die
in dieser Arbeit Anwendung finden, dass man aus ihnen keine direkten mikroskopischen, räumlich
aufgelösten Informationen wie den genauen Stromfluss im Bereich der Kontakte extrahieren kann.
Im Verlauf der Arbeit wird sich lediglich zeigen, dass viele Ergebnisse damit erklärt werden
können, dass die Oxid-Barrieren in den hier hergestellten Proben sehr inhomogen sind und in den
meisten Fällen höchstwahrscheinlich pinholes aufweisen.
4.1.2 dU/dI -Kennlinien und temperaturabhängige
Widerstandsmessungen
Um nun die Kontakte elektrisch genauer charakterisieren zu können, bietet sich mit der in Abb.
4.1(a) gezeigten Verkabelung sowohl temperaturabhängige Kontaktwiderstandsmessungen als
auch die Messung von differentiellen U-I-Kennlinien an. Bei der temperaturabhängigen Wider-
standsmessung erwartet man bei einer Tunnelbarriere einen fallenden Widerstand mit steigender
Temperatur139. Denn durch die größere thermische Energie der Ladungsträger nimmt die Wahr-
scheinlichkeit des Tunnelns durch die Barriere zu. Dieses Temperaturverhalten steht im genauen
Gegensatz zu einem ohmschen Widerstand, dessen Widerstand mit steigender Temperatur durch
verstärkte Elektron-Phonon-Streuung größer wird. Bezüglich der Form der U-I-Kennlinien erwar-
tet man im Falle eines Tunnelkontaktes einen Verlauf ähnlich dem einer Diodenkennlinie. Denn
mit steigender Spannung kann die Potentialbarriere des Tunnelkontaktes leichter überwunden
werden. Da aber der Verlauf der Kennlinie für nicht perfekte Oxid-Barrieren meist nur leicht von
dem eines ohmschen Widerstandes abweicht, betrachtet man i.d.R. die Ableitung der gemessenen
U-I-Kurve. Beide Arten der Messungen sind in Abb. 4.3 für drei Kontakte gezeigt.
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Abbildung 4.3: (a) dU/dI-Kennlinien und (b) Temperaturabhängigkeit der Kontakt-
flächenwiderstände von drei repräsentativen Kontakten. Die Messungen wurden bei
einer gate-Spannung von UG = 0 V durchgeführt.
Die Kontaktmessungen in Abb. 4.3 sind für alle Proben repräsentativ. Für große Kontaktflä-
chenwiderstände von mehreren kΩµm2 misst man meistens einen mit steigender Temperatur
abnehmenden Widerstand und einen nicht-linearen Verlauf in der differentiellen U-I-Kennlinie.
Stattdessen zeigen Kontakte mit einem Widerstand von unter 1 kΩµm2 keine Tunnelcharakteristik.
Bei diesen sogenannten transparenten Kontakten (absolut lineare U-I-Kennlinie, ohmsches Tempe-
raturverhalten) wird vermutet, dass der Ladungstransport hauptsächlich über pinholes in der MgO-
Schicht stattfindet. Man sollte sich aber bewusst sein, dass nach neueren Erkenntnissen selbst eine
nicht-lineare differentielle U-I-Kennlinie noch kein Garant dafür ist, dass in einer Tunnel-Barriere
keine pinholes vorhanden sind.139
Wie sich im Abschnitt 4.3 noch herausstellen wird, kann man sowohl im Spin- als auch im La-
dungstransport deutliche Unterschiede zwischen Proben mit nieder- und hochohmigen Kontakten
feststellen. Zudem wird sich zeigen, dass dabei der Übergangsbereich bei einem Kontaktflächen-
widerstand von RCA = 1 kΩµm2 liegt. Genau ab diesem Wert sieht man aber die ersten nicht-
linearen Anteile in den differentiellen U-I-Kennlinien. Entsprechend den Ausführungen über
das Inselwachstum von MgO auf Graphen im Abschnitt 3.3.3 ist davon auszugehen, dass ab
diesem Wert prinzipiell eine hinreichend dicke Oxid-Barriere für das Tunneln von Ladungsträgern
vorliegt, die aber mit pinholes durchsetzt ist. Für solche inhomogenen Barrieren kann sich der
Ladungstransport in zwei Kanäle aufteilen: Zum einen ein Tunnelstrom über das Oxid und zum
anderen ein metallischer Ladungstransport über die pinholes (ein derartiges Modell wird noch im
Abschnitt 4.5.5 wichtig werden). Die Kombination aus beiden Kanälen könnte dann dazu führen,
dass sich die unterschiedlichen Temperaturabhängigkeiten gerade kompensieren, wie es für den
Kontakt mit RCA≈ 2 kΩµm2 in Abb. 4.3(b) der Fall zu sein scheint.
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Aus diesen Erläuterungen ergibt sich eine entscheidende Frage: Wann kann man davon aus-
gehen, dass eine Oxid-Barriere frei von pinholes ist und der komplette Ladungstransport über
den Tunnelprozess abläuft? Aus einfachen physikalischen Überlegungen folgen drei Kriterien für
Tunnelkontakte, die unter dem Begriff Rowell-Kriterien bekannt sind:140
1. nicht-lineare (differentielle) U-I-Kennlinie,
2. exponentielle Abnahme der Leitfähigkeit mit ansteigender Dicke des Isolators,
3. Abnahme des Widerstandes mit steigender Temperatur.
Jedoch gibt es eine Reihe von Publikationen, die die Gültigkeit und Aussagekraft jedes einzelnen
Kriteriums hinterfragen.139,141,142 In den entsprechenden Studien wird erläutert, dass die obigen
Kriterien unter bestimmten Umständen auch dann erfüllt werden, wenn pinholes in der Oxid-
Barriere vorhanden sind. Die Vorgehensweise einiger Gruppen, allein aus einer stark nicht-li-
nearen, differentiellen U-I-Kennlinie auf Tunnelcharakteristik zu schließen, sollte entsprechend
mit Vorsicht betrachtet werden. Entsprechend wird im nächsten Abschnitt eine Messmethode
vorgeschlagen, mit der eventuell eine genauere Aussage getroffen werden kann, ob die Oxid-
Barriere frei von pinholes ist.
4.1.3 gate-abhängige dU/dI -Kurven
Um zu untersuchen, ob gate- bzw. Ladungsträger-abhängige Veränderungen im Spin- und La-
dungstransport mit Veränderungen der Kontakteigenschaften zusammenhängen, werden die dif-
ferentiellen dU/dI-Kennlinien für verschiedene gate-Spannung gemessen. Für Proben mit Kon-
taktflächenwiderständen von RCA≤ 1 kΩµm2 beobachtet man i.d.R. nur vernachlässigbare gate-
Abhängigkeiten im Kontaktwiderstand. In den ausgeprägtesten Fällen beträgt diese gate-abhän-
gige Änderung des differentiellen Kontaktwiderstandes nur ungefähr 20%. Meistens fällt die
Veränderung für den Fall von niederohmigen Kontakten (RCA < 1 kΩµm2) geringer aus.
Anders sieht es jedoch für Kontakte mit RCA > 1 kΩµm2 aus, wie in Abb. 4.4(a) exemplarisch
anhand eines Kontaktes gezeigt ist. Für UG =−70 V liegt eine vollkommen flache dU/dI-Kennlinie
vor, wie sie eigentlich charakteristisch für transparente Kontakte ist. Jedoch zeigen die Kennlinien
ein desto ausgeprägteres nicht-lineares Verhalten, je näher die gate-Spannung in Richtung UG =
70 V geht. Dieses spezielle Verhalten kann zum Zeitpunkt des Schreibens dieser Arbeit nicht
vollständig erklärt werden. Jedoch demonstriert diese eine spezielle Messreihe die vollkommene
Unzulänglichkeit von nicht-linearen dU/dI-Kennlinien als Indikator für Tunnelkontakte. Denn da
die Messreihe reproduzierbar war, ist auszuschließen, dass die Oxid-Barriere während der Messung
sich verändert hat. Leider hatte diese Probe ein unzureichendes Spin-Signal gehabt, so dass keine
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Abbildung 4.4: Differentielle U-I-Kennlinien für verschiedene gate-Spannung für
ein und denselben Kontakt. In (a) ist der unbehandelte Fall gezeigt und in (b) derjenige
nach Oxidation des Kontaktes durch längere Lagerung an Luft. Der unbehandelte Fall
demonstriert die Unzulänglichkeit von nicht-linearen dU/dI-Kennlinien als ein Rowell-
Kriterium für Tunnelkontakte.
verlässlichen Hanle-Messungen durchgeführt werden konnten. Daher konnte die interessante Frage
nicht beantwortet werden, ob diese gate-abhängigen Veränderungen der Kontaktcharakteristik sich
auch im Spin-Transport niederschlagen.
Noch interessanter werden die dU/dI-Kennlinien dieses Kontaktes, nachdem die Probe längere
Zeit an Luft gelagert worden ist. Denn wie noch sehr viel detaillierter im Abschnitt 4.5 besprochen
wird, kann die Graphen/MgO/Co-Grenzschicht unter einer Sauerstoffatmosphäre nachträglich
oxidiert werden. Als Folge davon steigt der Kontaktflächenwiderstand signifikant an und die dU/dI-
Kennlinien zeigen nun ein sehr ausgeprägtes, nicht-lineares Verhalten (Abb. 4.4(b)). Interessan-
terweise zeigt sich immer noch eine Asymmetrie zwischen hohen positiven und negativen gate-
Spannungen. So sieht man, dass für UG = 70 V der eigentliche Peak um Iac = 0 µA anscheinend
anfängt aufzuspalten. Sehr viel ausgeprägter ist dieses Verhalten in den Kennlinien einer anderen
Probe in Abb. 4.5(a) zu sehen. Hier ist deutlich zu erkennen, dass es zwei separate Peaks gibt, die
zu größeren negativen gate-Spannungen hin auseinanderlaufen. Aber auch bei dieser Probe ist
eine gate-Asymmetrie zu erkennen. So deformiert sich der Peak lediglich in Richtung größerer
positiver gate-Spannungen und bildet für UG = 70 V nur Schultern aus (Abb. 4.5(b)).
Obwohl selbst für UG = 70 V keine Separation der beiden Peaks vorliegt (Abb. 4.5(d)), kann
man anhand der Schultern jedoch zwei Aussagen treffen. So kann man die beiden Peaks deutlich
bezüglich der maximalen Amplitude und der Richtung der Verschiebung unterscheiden. Von
negativen nach positiven gate-Spannungen schiebt der größere der beiden Peaks sein Maximum von
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Abbildung 4.5: Differentielle U-I-Kennlinien für verschiedene gate-Spannung für
einen Kontakt der Probe J. In (a) ist die Entwicklung für negative und in (b) diejenige
für positive gate-Spannungen gezeigt, die im Vergleich zueinander eine deutliche
Asymmetrie aufweisen. In (c) und (d) sind die Situationen für UG = ±70 V separat
dargestellt, um das Auseinanderdriften der zwei Peaks besser zu verdeutlichen.
negativen nach positiven bias-Strömen (blaue Pfeile in Abb. 4.5(c) und (d)). Eine genau invertierte
bias- und gate-Abhängigkeit zeigt der kleinere Peak (grüne Pfeile). Das gleiche Verhalten bezüglich
der Verschiebung kann man bei der Probe in Abb. 4.4(b) erahnen.
Die Asymmetrie bezüglich der unterschiedlich starken Aufspaltung zwischen positiver und
negativer gate-Spannung gibt leider immer noch Rätsel auf. Stattdessen ist es aber gelungen,
das generelle Aufspalten in zwei Peaks mit unterschiedlichen Amplituden und unterschiedlichen
Richtungen der bias-abhängigen Verschiebung zu erklären und qualitativ zu simulieren. Hierzu soll
zunächst einmal erklärt werden, warum nur hochohmige Kontakte eine derartige gate-Abhängigkeit
in den dU/dI-Kennlinien aufzeigen. Dabei stützt sich die qualitative Erklärung auf die Diskussion
über die chemische Wechselwirkung zwischen Co und Graphen im Abschnitt 2.3.2. Zur Wiederho-
lung: ARPES-Messungen zeigen, dass Co auf Graphen chemisorbiert wird. Dabei bilden sich am
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Fermi-Niveau Hybridzustände zwischen den 3d-Bändern des Co und dem pi∗-Band des Graphens
aus. Die extrem hohe Zustandsdichte dieses Hybridbandes bewirkt, dass das Fermi-Niveau gepinnt
wird und verhindert somit den Feldeffekt aus Abschnitt 2.2.1. Nun liegt die Annahme nahe, dass
mit steigender Oxid-Dicke die Auswirkungen der 3d-Zustände des Co auf das Graphen und damit
das pinning des Fermi-Niveaus exponentiell abnehmen. Der Übergang ist aber wahrscheinlich
graduell, so dass für extrem dünne MgO-Schichten, also für transparente Kontakte, der Einfluss
der gate-Spannung auf das Graphen unterhalb der Elektrode noch fast vollständig abgeschirmt
wird. Durch diese Abschirmung findet man entsprechend für Kontakte mit RCA < 1 kΩµm2 nur
die schon zuvor genannten geringen Veränderungen in den gate-abhängigen dU/dI-Kennlinien.
Abbildung 4.6: Schema des gra-
duellen Überganges von transparen-
ten Kontakten über Tunnel-Kontak-
te bis hin zu top gates durch eine
Vergrößerung der MgO-Dicke.
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SiO2
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Vergrößert man nun in Gedanken die Dicke der MgO-Schicht auf Werte von über 10 nm, wird
irgendwann das MgO als Oxid-Schicht für ein top gate fungieren (Abb. 4.6). In diesem Extremfall
ist anzunehmen, dass das Co vollständig vom Graphen entkoppelt sein wird. Eine Spannung an der
Co-Elektrode wird entsprechend über den Feldeffekt die Ladungsträgerdichte und somit das Fermi-
Niveau des Graphens unterhalb der Elektrode beeinflussen. Der nächste Schritt ist nun, einen
Tunnel-Kontakt sozusagen als Hybrid-Zustand zwischen den Extremfällen vom transparenten
Kontakt und top gate anzusehen. Das heißt, dass das pinning nicht nur graduell mit steigender MgO-
Dicke abnehmen sollte, wie weiter oben beschrieben wurde, sondern auch dass für Tunnelkontakte
ein schwacher Feldeffekt auf das darunter liegende Graphen berücksichtigt werden muss. Und das
selbst dann, wenn ein Stromfluss über den Tunneleffekt vorliegt.
Unter Berücksichtigung dieser Annahme wurde dann eine Simulation basierend auf dem An-
satz aus Referenz [143] programmiert. Zusätzlich wurden aber auch noch Effekte wie die bias-
abhängige Verschiebung des Fermi-Niveaus (Abschnitt 2.2.2) und die Quantenkapazität des Gra-
phens (Abschnitt 2.2.3) mitberücksichtigt.81,82,144–147 Damit ist es gelungen, unter Annahme von
realistischen Werten das Verhalten der zwei Peaks in Abb. 4.5 qualitativ zu simulieren. Da aber
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eine genauere Erörterung der Simulation nicht zum Verständnis des in dieser Arbeit eigentlich
interessierenden Spin-Transports beiträgt, soll an dieser Stelle nur eine qualitative Erklärung zur
Entstehung der zwei Peaks erfolgen.
So stellt Abb. 4.7(a) zunächst einmal die Bänderschemata eines klassischen Tunnelkontaktes dar.
Es wird angenommen, dass auf beiden Seiten der isolierenden Barriere Metalle mit entsprechend
hohen Zustandsdichten am Fermi-Niveau vorliegen. Für den Fall, dass keine bias-Spannung
angelegt ist (immer linkes Schema in (a), (b) und (c)) gleichen sich die Fermi-Niveaus aus. Legt
man nun an der linken Elektrode eine negative (mittleres Schema) bzw. positive (rechtes Schema)
bias-Spannung U an, so verschiebt sich das Potential um −eU . Der komplette Spannungsabfall
erfolgt über die Potentialbarriere, in der sich ein elektrisches Feld gemäß ~Eel =−∇U ausbildet.
Da aber die Zustandsdichte in der rechten Elektrode am Fermi-Niveau sehr hoch ist, wird dieses
Feld nur einen vernachlässigbaren Einfluss auf dieses Fermi-Niveau haben.
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Abbildung 4.7: Bänderschemata
von Tunnelkontakten. In (a) ist der
klassische Fall eines Tunnelkontak-
tes skizziert, bei dem eine angelegte
bias-Spannung auf der einen Sei-
te nicht das Fermi-Niveau auf der
anderen Seite beeinflusst. Dies ist
aufgrund der endlichen Zustands-
dichte des Graphens und des Feld-
effekts nicht mehr der Fall. Die ent-
sprechenden Fälle sind in (b) für un-
dotiertes und in (c) für n-dotiertes
Graphen illustriert. Weitere Erläute-
rungen im Text.
Anders sieht es aber aus, sobald man die rechte Metallelektrode durch Graphen ersetzt. Zunächst
wird in Abb. 4.7(b) der Fall des undotierten Graphens betrachtet, bei dem das Fermi-Niveau
ohne äußere bias-Spannung im Schnittpunkt der Bandstruktur liegt. Legt man nun aber eine bias-
Spannung an, so verschiebt sich das Fermi-Niveau aufgrund des Zusammenspiels von Feldeffekt
und niedriger Zustandsdichte am Dirac-Punkt merklich (vgl. Ausführungen im Abschnitt 2.2).
Denn wie weiter oben schon ausgeführt wurde, fungiert das Oxid des Tunnelkontaktes auch als
isolierende - aber leckhafte - Barriere für ein gate. Aufgrund des unterschiedlichen Vorzeichens
der induzierten Ladungsträger verschieben sich dabei die Fermi-Niveaus der beiden Elektroden
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genau entgegengesetzt zueinander (eingezeichnete Pfeile im mittleren und rechten Schema der Abb.
4.7(b)). Dieses Szenario erklärt den zu beiden Seiten monoton abfallenden Peak um Iac = 0 µA bei
der dU/dI-Kennlinie für UG = 0 V in Abb. 4.5. Denn für steigende bias-Spannungen steigt zum
einen die Zustandsdichte am Fermi-Niveau im Graphen und zum anderen haben die Ladungsträger
höhere Energien, um die Potentialbarriere zu überwinden und somit die freien Zustände im Graphen
zu erreichen. Hierdurch fällt der Widerstand ab. Das Einzige, was man beachten sollte, ist die
Tatsache, dass im Experiment keine bias-Spannung, sondern ein bias-Strom angelegt wird. Aber
beide Größen sollten monoton voneinander abhängen.
Nun muss man nur noch bedenken, dass nicht nur der Tunnelkontakt einen gate-elektrischen
Feldeffekt hervorrufen kann, sondern natürlich auch das back gate. Wenn man entsprechend durch
eine positive gate-Spannung das Graphen n-dotiert, so ergeben sich die Bänderschemata in Abb.
4.7(c). Wenn man vom linken Schema aus startet und bedenkt, dass je nach Vorzeichen der bias-
Spannung die Fermi-Niveaus von Metall- und Graphenkontakt in unterschiedliche Richtungen
voneinander wegschieben, so erhält man zwei ausgezeichnete Zustände (mittleres und rechtes
Schema). In dem einen Fall liegt das Fermi-Niveau des Graphens (EF,G) genau im Dirac-Punkt
des Graphens und im anderen Fall das Fermi-Niveau der Metallelektrode (EF,M). Dies hat eine
direkte Auswirkung auf den Strom über den Tunnelkontakt, der mit dem Integral des Produkts der
Zustandsdichten DG,M zwischen den Fermi-Niveaus skaliert:
I ∝
∫ EF,M
EF,G
DG(E)DM(E) dE.
Hierbei kann man die Energie mit der entsprechenden bias-Abhängigkeit E =−eU substituieren.
Ein wenig plakativ kann man jetzt wie folgt argumentieren: Betrachtet man die differentielle
Leitfähigkeit dI/dU , also die relative Änderung des Stromes mit der der bias-Spannung, so ist
diese dann am niedrigsten, wenn entweder EF,G oder EF,M den Dirac-Punkt in der Bandstruktur
des Graphens durchschreiten. Denn in diesen Situationen kommen bei einer Änderung der bias-
Spannung (und somit einer Verschiebung des Fermi-Niveaus) am wenigsten neue Zustände für
einen Ladungstransport hinzu. Entsprechend hat dann die differentielle Leitfähigkeit ein Minimum
bzw. der differentielle Widerstand ein Maximum, was den zwei unterschiedlichen Peaks entspricht.
Je größer die Dotierung des Graphens ist, also je höher die back gate-Spannung ist, desto größer
ist auch die nötige bias-Spannung, damit diese beiden Zustände erreicht werden können. Dies
erklärt das Auseinanderlaufen der Peaks für höhere gate-Spannungen in Abb. 4.5. Der Peak mit
dem größeren Widerstand entspricht dabei dem mittleren Schema in Abb. 4.7(c), in dem im idealen
Graphen keine freien Ladungsträger zum Transport beitragen können. (Zur Vorbeugung von
möglichen Gedankenknoten sei für diejenigen, die das Schema in Abb. 4.7 mit den Daten in Abb.
4.5 vergleichen wollen, angemerkt, dass auf der x-Achse in Abb. 4.5 die technische Stromrichtung
aufgetragen ist. Dies ergibt noch einmal ein Vorzeichen.)
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Als Nächstes sei darauf hingewiesen, dass eine Dotierung des Graphens nicht nur durch den
Feldeffekt erfolgen kann, sondern auch durch Adsorbate. Dies könnte ein Grund für die beobachtete
Asymmetrie bezüglich der gate-Spannung sein. Vor allem aber könnte eine inhomogene Dotierung
des Graphens durch statistisch verteilte Verunreinigungen verhindern, dass die gerade erläuterten
Strukturen in den dU/dI-Kennlinien aufgelöst werden können. Denn man misst nur eine über den
gesamten Kontaktbereich gemittelte dU/dI-Kennlinie, was im Falle von unsauberem Graphen zu
einem starken Verwischen der Strukturen in den Kennlinien führen kann.143 Abschließend sei
auch erwähnt, dass die gate-abhängige Messung der dU/dI-Kennlinien leider erst gegen Ende der
Doktorarbeit als Instrument der Kontaktcharakterisierung erkannt worden ist. Entsprechend liegen
für viele Proben keine entsprechenden Datensätze vor.
4.1.4 Fazit
Die genaue Charakterisierung der Kontakte gestaltet sich sehr schwierig. Vor allem bei sehr nieder-
ohmigen Oxid-Barrieren, die mit pinholes durchsetzt sind, ist der genaue Stromfluss über den
Kontakt mit den zur Verfügung stehenden elektrischen Messmethoden nicht bestimmbar. Ein für
diesen Fall erarbeitetes, einfaches Modell deutet darauf hin, dass der gemessene Kontaktwider-
stand wahrscheinlich unterschätzt wird. Diese Erkenntnis wird zur Erklärung von sehr niedrigen
Kontaktwiderständen trotz nominell bis zu 4 nm dicken MgO-Barrieren in den Abschnitten 4.3
und 4.5 wichtig werden.
Bezüglich hochohmiger Kontakte ist es fragwürdig, ob eine nicht-lineare dU/dI-Kennlinie
ein gutes Indiz für funktionierende Tunnelkontakte darstellt. Stattdessen sollte man überprüfen,
ob in den gate-abhängigen dU/dI-Kennlinien ein Feldeffekt zu beobachten ist. Sollte nämlich
kein Tunnelkontakt vorliegen und stattdessen ein nicht unerheblicher Teil des Stromes über
pinholes fließen, ist es eher unwahrscheinlich, dass eine hochohmige Elektrode als eine Art top
gate fungieren kann. Vor allem da an den pinholes das Co besonders stark mit dem Graphen
wechselwirken kann und durch die Ausbildung der Hybridzustände den Feldeffekt durch ein
pinning des Fermi-Niveaus unterdrückt. Auf der anderen Seite könnte die Aufspaltung der dU/dI-
Kennlinien in zwei Peaks bei höheren gate-Spannungen nach den Erörterungen dieses Abschnittes
ein aussagekräftiges Indiz für funktionierende Tunnelkontakte ohne pinholes sein.
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4.2 Elektrischer Hintergrund in Spin-Messungen
Bevor in den nächsten Abschnitten auf die Ergebnisse der Spin-Transport-Messungen eingegangen
wird, sollen in diesem Abschnitt erst einmal grundsätzliche Fragen zur Messung des Spin-Signals
erörtert werden. Dies ist unter anderem deshalb wichtig, weil die theoretischen Erörterungen
bezüglich der nicht-lokalen 4-Punkt-Messung im Abschnitt 2.5 sich nicht als vollkommen korrekt
erweisen. So zeigt sich nämlich, dass auch im nicht-lokalen Detektionskreis Signale auftreten, die
nicht auf Spin- sondern Ladungseffekten basieren. Leider war es in dieser Arbeit nicht möglich,
eine vollständige Erklärung der nicht Spin-bezogenen Signale zu finden. Dennoch ist die folgende,
eher technisch anmutende Diskussion sehr wichtig, um zu klären, ob die Art und Weise der in
dieser Arbeit verwendeten Messmethode physikalisch überhaupt sinnvoll ist.
Allen voran soll eine Phase erörtert werden, die in den nicht-lokalen Spin-Messungen beobachtet
wird und die eng mit dem Ladungssignal korreliert ist. Durch persönliche Gespräche mit Physikern
anderer Gruppen ist bekannt, dass auch dort in nicht-lokalen Messungen ähnliche Phasen beobach-
tet werden. Jedoch wird dieser Sachverhalt bisher in keiner Publikationen über nicht-lokale Spin-
Messungen erörtert. Oft wird bestenfalls in einem Halbsatz erwähnt, dass ein Hintergrund von
den Messdaten abgezogen wurde. Dennoch ist es empfehlenswert, diese auf Ladungen basierten
Signale genauer zu untersuchen, da sie eventuell zusätzliche Einblicke in die Eigenschaften der
Kontakte und der über sie ablaufenden Spin-Injektion liefern könnten. Am Ende dieses Abschnitts
wird dann ein konkretes Beispiel gegeben, bei dem die Existenz des Ladungssignals im nicht-loka-
len Detektionskreis erhebliche Auswirkungen bezüglich der Interpretation des Spin-Signals hat.
(Teile dieses Abschnittes wurden nach der Einreichung und vor der Publikation dieser Dissertation
in Referenz [148] veröffentlicht.)
4.2.1 Signale und deren Phase in nicht-lokalen Messungen
Zunächst soll noch einmal auf Abschnitt 3.5 verwiesen sein, wo die grundlegende Verkabelung
und verwendete Elektronik für die nicht-lokale 4-Punkt-Messung kurz erörtert wurde. Besonders
wichtig ist die dort diskutierte Tatsache, dass die Strombox ein Stromsignal im Injektionskreis
erzeugt, das in Phase zum Spannungssignal des Lock-in-Verstärkers ist. Dies gilt unabhängig
davon, welche Widerstände oder Kapazitäten in der untersuchten Probe vorliegen, was ausgiebig
durch Ersatz-Schaltungen getestet wurde.
Als Nächstes werden mittels eines Oszilloskops an unterschiedlichen Stellen des Aufbaus, die
in Abb. 3.10 markiert sind, die Messsignale untersucht. In Abb. 4.8 ist dies für eine Probe mit
transparenten Kontakten gezeigt. Wenn man sowohl das Referenzsignal des Lock-in-Verstärkers
(Position I in Abb. 3.10) als auch den Spannungsabfall über einem ohmschen Widerstand im
Injektionskreis aufzeichnet (Position II in Abb. 3.10), so erkennt man, dass beide Spannungssignale
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Abbildung 4.8: Mit einem Oszilloskop gemessene Spannungssignale bei einer Probe
mit transparenten Kontakten. In (a) ist das Referenzsignal des Lock-in-Verstärkers
(schwarze Kurve; entspricht Position I in Abb. 3.10) und die Spannung über einem
ohmschen Widerstand im Injektionskreis (rote Kurve; Position II in Abb. 3.10) darge-
stellt, die aufgrund der Strombox in Phase sind. Stattdessen erkennt man in (b), dass
die nicht-lokale Spannung im Detektionskreis (grüne Kurve; Position III in Abb. 3.10)
eine signifikante Phasenverschiebung aufweist. Dabei wurden die Signale in (b) im
Vergleich zu (a) über 16 Perioden gemittelt.
in Phase sind (Abb. 4.8(a)). Dies demonstriert die oben erörterte Eigenschaft der Strombox, dass
der Strom im Injektionskreis unabhängig von der Kapazität im Injektionskreis phasengleich zum
Lock-in-Referenzsignal ist.
Als Nächstes wird die nicht-lokale Spannung Unl =U+−U− betrachtet, die mit einem standard-
mäßigen Verstärkungsfaktor von 1000 als Signal am Ausgang des Spannungsverstärkers (Position
III in Abb. 3.10) abgegriffen wird (in Abb. 4.8 und in allen weiteren hier gezeigten nicht-lokalen
Messungen wurde der Verstärkungsfaktor natürlich wieder herausgerechnet). In Abb. 4.8(b) wird
dieses nicht-lokale Spannungssignal gegen den Verlauf des Stromes im Injektionskreis gezeigt.
Hierbei wurde am Oszilloskop eine Mittelung über 16 Perioden eingestellt, um die Signalver-
arbeitung im Lock-in bei einer standardmäßig eingestellten Frequenz von f = 18 Hz und einer
Zeitkonstanten der Passfilter von t = 1 s nahe zu kommen. Es ist eine signifikante Phasenver-
schiebung zwischen den beiden Signalen zu erkennen, die zumindest im Falle von transparenten
Kontakten i.d.R. um ϕmeas = 90◦ liegt.
Diese große Phase wirft eine Reihe von Fragen auf. Zunächst sei aber erwähnt, dass solche
ausgeprägten Phasen i.d.R. nur bei nicht-lokalen Messungen in Erscheinung treten. Im Falle
von lokalen Messungen (z.B. bei der Bestimmung der Kontakt- oder Graphenwiderstände), liegt
selbst bei sehr hochohmigen Kontakten, die stark nicht-lineare dU/dI-Kennlinien aufweisen, die
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gemessene Phase des Spannungssignals über den Kontakt zum Referenzsignal des Lock-in i.d.R.
unter 3◦. Da das Referenzsignal aber in Phase mit dem Strom ist, bedeutet dies, dass Strom und
Spannung selbst über hochohmige Kontakte beinahe in Phase sind. Dies ist wichtig, weil die größte
zu erwartende Kapazität innerhalb der Probenstruktur (der Aufbau mitsamt Verkabelung sei an
dieser Stelle außen vor gelassen) an solchen hochohmigen Kontakten vorliegen sollte. Dass aber
dennoch keine merkliche Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung über die Kontakte
gemessen wird, liegt neben den generell kleinen Kapazitäten vor allem an der sehr niedrigen
Messfrequenz von nur f = 18 Hz.
Die äußerst kleine Phase in allen lokalen Messungen ist auch der Grund, warum in allen
Messkonfigurationen immer die x-Komponente des Lock-in-Verstärkers als eigentliches Signal
aufgezeichnet wird, selbst bei den Spin-Messungen. Denn das Spin-Signal sollte in Phase mit den
über die Barriere injizierten Ladungsträgern sein, da diese erst die Spin-Akkumulation aufbauen.
Wegen der extrem niedrigen Messfrequenz spielt hierbei die Diffusionszeit, die die Spins benötigen,
um unter die Detektionselektrode zu gelangen, keine Rolle. Denn aus naheliegenden Gründen
kann die Diffusionszeit nicht viel größer sein als die kleinste bisher gemessene Spin-Lebensdauer,
die nur bei ein paar 10 ps liegt. Diese Zeitspanne ist um Größenordnungen kleiner als die Dauer
einer Messperiode von 1/18 s. Damit stellt sich aber unweigerlich die Frage, was dann in den nicht-
lokalen 4-Punkt-Messungen das starke, zu hohen Phasen verschobene Signal in Abb. 4.8(b) ist,
wenn das Spin-Signal doch in Phase mit dem Referenzsignal sein soll (und i.d.R. auch ist).
Um die folgenden Messungen verständlicher zu machen, wird das eigentliche Ergebnis schon
vorweggenommen: Anhand von Magnetfeld-abhängigen Messungen wird sich herausstellen, dass
der Großteil dieses Signals nicht mit dem Spin zusammenhängt. Das nicht-lokale Spannungssignal
besteht aus einer Überlagerung eines Spin-Signals, das i.d.R. in Phase mit dem Stromsignal im
Injektionskreis ist, und einem vom Spin unabhängigen, phasenverschobenen Signal. Beide Signale
sind wie das anregende Stromsignal sinusförmig moduliert. Denn die Superposition zweier sinus-
förmiger Signale mit gleicher Frequenz aber unterschiedlicher Phase ist wieder sinusförmig, sowie
das nicht-lokale Spannungssignal, das in Abb. 4.8(b) zu sehen ist. Um diesen Sachverhalt besser
zu verdeutlichen, sind in Abb. 4.9 Zeigerdiagramme und schematische Zeitverläufe der Signale
dargestellt. Dabei wurde angenommen, dass das Ladungssignal nicht ganz 90◦ phasenverschoben
ist (Zeigerdiagramm in Abb. 4.9(a) mit entsprechendem zeitlichen Verlauf in (d) und Vergrößerung
des grau schraffierten Teils von (d) in (e)). Die x-Komponente ist hierbei dasjenige Signal, das in
Phase mit dem Referenzsignal ist. Unter der Berücksichtigung, dass der Lock-in-Verstärker rms-
Werte misst, ergeben sich aus den Schnittpunkten die entsprechenden Messwerte des Spin- (US),
des Ladungs- (UC) und des gesamten nicht-lokalen Spannungssignals (Unl =US +UC).
Wichtig ist nun, dass entsprechend der Skizze in Abb. 3.10 das Referenzsignal des Oszillators
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Abbildung 4.9: Veranschaulichung der Bestandteile des nicht-lokalen Signals. In (a)
ist das Zeigerdiagramm und in (d) der zugehörige zeitliche Verlauf für eine Referenz-
phase von ϕref = 0◦ dargestellt. In (e) ist eine Vergrößerung des schraffierten Bereichs
von (d) gezeigt. Bei dieser Referenzphase ist der Strom im Injektionskreis und somit
das Spin-Signal (rote Kurve) in Phase mit dem Referenzsignal (schwarz). Die Überla-
gerung des Spin-Signals mit einem Ladungssignal (grün) ergibt das gemessene nicht-
lokale Spannungssignal (blau). In (b), (f) und (g) ist der Fall für eine Referenzphase von
ϕref = 45◦ gezeigt. Die Phase, die der Lock-in als Messsignal ϕmeas ausgibt, ist dabei
die Phase zwischen Referenzsignal und nicht-lokalen Spannungssignal Unl =US +UC.
Das Zeigerdiagramm in (c) verdeutlicht die Änderungen in Phase und nicht-lokalem
Signal bei einer Variation der Amplitude des Ladungssignals.
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innerhalb des Lock-in-Verstärkers um eine zusätzliche Phase ϕref im Bezug auf das Ausgangssignal
zur Strombox und damit das Messsignal verschoben werden kann. Als Standard ist immer ϕref = 0◦
eingestellt, so dass das Referenzsignal identisch zum Signal zur Strombox ist. Damit entspricht der
Verlauf des Referenzsignals für ϕref = 0◦ dem zeitlichen Verlauf des Stroms im Injektionskreis.
Nach den obigen Erörterungen misst nun der Lock-in als x-Komponente den exakten rms-Wert des
Spin-Signals, so wie es in Abb. 4.9(a) und (e) dargestellt ist. Verändert man nun aber ϕref, bleiben
die eigentlichen Signalverläufe davon unberührt, da sich das Spannungssignal zur Strombox nicht
ändert (vgl. Abb. 3.10). Lediglich das x-y-Koordinatensystem der Zeigerdiagramme bzw. die
schwarze Referenzkurve in den zeitlichen Verläufen verändert sich um die eingestellte Phase, was
für ϕref = 45◦ in (b), (f) und (g) dargestellt ist. Da der Lock-in aber weiterhin die x-Komponente
bezüglich des Referenzsignals misst, ergeben sich nun andere Messwerte für das Ladungs- und
das Spin-Signal. Das Ladungssignal nimmt gemäß Abb. 4.9(b) bzw. (g) im Vergleich zu Abb.
4.9(a) bzw. (e) signifikant zu, während das Spin-Signal leicht abnimmt. Genau dieses Verhalten
der einzelnen Messsignale ist in realen Messungen wie diejenigen in Abb. 4.10 zu sehen.
Die Proben, deren Messungen in Abb. 4.10 gezeigt sind, haben in der Standardmessung (ϕref =
0◦) eine gemessene Phase des nicht-lokalen Spannungssignals von bis zu ϕmeas ≈ 90◦ gehabt.
Dies ist vergleichbar mit dem Signal aus Abb. 4.8(b) bzw. dem Schema in Abb. 4.9(a). Im Falle
der Spin-Valve-Messungen aus Abb. 4.10(a) hat das eigentliche Spin-Signal eine Amplitude von
ungefähr 3,3 Ω (Abb. 4.10(b), parallele Komponente bei Rp = 2,1 Ω, antiparallele Komponente
Rap =−1,3 Ω, ∆Rnl = (Rp−Ra)), wobei es einen Offset von 0,4 Ω aufzeigt (Abb. 4.10(c), Roff =
(Rp +Ra)/2). Verändert man nun manuell die Referenzphase zwischen Mess- und Referenzsignal
durch den Phasenschieber im Lock-in, so rastert man sozusagen mit der immer aufgezeichneten
x-Komponente die Sinusschwingungen vom Ladungs- und Spin-Signal ab (vgl. Abb. 4.9(a) und
(b)). Wie man aber in Abb. 4.10(b) erkennt, geht hierbei wie erwartet das Spin-Signal verloren.
Bei einer Referenzphase von ϕref = 90◦, bei der man beinahe im Maximum des nicht-lokalen
Spannungssignals ist, erkennt man kaum noch ein Magnetfeld-abhängiges Schaltverhalten (vgl.
Abb. 4.10(a)). Dies lässt auf ein Nicht-Vorhandensein des Spin-Signals schließen. Das einzige, was
sich verständlicherweise ändert, ist der Offset der Messung in Abb. 4.10(c), da die x-Komponente
des nicht-lokalen Signals für Referenzphasen in Richtung von ϕref = 90◦ anwächst. Denn die
Zunahme des Ladungssignals in Richtung solcher Phasen dominiert die Abnahme des Spin-Signals.
In Abb. 4.10(d) ist das nicht-lokale Spin-Signal gegen die Referenzphase aus einer analogen
Messreihe in Probe R dargestellt. Die Probe R hat in der Standardmessung (ϕref = 0◦) eine
sehr starke gate-Abhängigkeit der Phase des nicht-lokalen Spannungssignals aufgezeigt. So lag
die Phase am Dirac-Punkt bei ϕmeas ≈ 80◦, während im hohen Elektronenbereich ϕmeas ≈ 10◦
gemessen wurde. Auf eine derartige gate-Abhängigkeit von ϕmeas wird im Verlauf dieses Kapitels
84
4.2 Elektrischer Hintergrund in Spin-Messungen
(b)(a)
(d)(c)
0 20 40 60 80
-6
-3
0
3  -20   0
  20
  40
  60
  90
R n
l [
Ω
]
B [mT]
ϕref (°)
Oset für ϕref=0° 
ϕmeas(ϕref=0°)≈ 80°
-30-60-90 0 30 60 90
0,1
0,2
0,3
0,4
0
0,5
∆R
nl
 [Ω
]
∆R
nl
 [Ω
]
R o
 [
Ω
]
ϕref [°]
Probe 1 Probe 1
Probe 1 Probe R
 UG=UD  UG=UD+83V
-30 0 30 60 90
0
1
2
3
4
-6
-2
-4
0
2
4
ϕref [°]
-30 0 30 60 90
ϕref [°]
ϕmeas(ϕref=0°)≈ 10°
Abbildung 4.10: (a) Spin-Valve-Signal der Probe 1 bei unterschiedlichen Referenz-
phasen des Lock-in-Verstärkers. Als eigentliches Messsignal wird die x-Komponente
aufgezeichnet. Die gemessene Phase ϕmeas bei ϕref = 0◦ lag bei knapp 90◦. In (b) ist
das Spin-Signal und in (c) der Offset in den Messungen gegen die Referenzphase
aufgetragen. In (d) sind die Spin-Valve-Amplituden aus einer analogen Messreihe im
Falle von Probe R gegen die Referenzphase aufgetragen.
noch genauer eingegangen, da sie eventuell Rückschlüsse auf die Kontakteigenschaften zulässt.
Zunächst aber erkennt man in Abb. 4.10(d), dass die Amplitude des Spin-Signals zumindest für
gate-Spannungen weit ab vom Dirac-Punkt ihr Maximum bei ϕref = 0◦ hat. Dies ist konsistent
zu der weiter oben gemachten Erörterung über die erwartete Phase zwischen Spin-Signal im
Detektionskreis und Strom-Signal im Injektionskreis. Denn erst die injizierten, Spin-polarisierten
Ladungsträger sollten die Spin-Akkumulation und somit das Spin-Signal erzeugen. Lediglich am
Dirac-Punkt selbst ist das Spin-Signal in dieser Probe um ca. 10◦ gegenüber dem Referenzsignal
verschoben, was noch nicht genau verstanden ist. Jedoch liegt der Fehler auf die Amplitude des
Spin-Signals, falls man bei ϕref = 0◦ misst, unter 2% (cos(10◦)≈ 0,985).
Da die Spin-Valve-Messungen aus Abb. 4.10 zunächst nur etwas über die Amplitude des Spin-
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Signals aussagen, wurde der Einfluss sowohl von unterschiedlichen Referenzphasen als besonders
auch unterschiedlichen Frequenzen auf die Form der Hanle-Kurve untersucht. Die Ergebnisse
hierzu sind anhand einer weiteren transparenten Probe, die auch eine gemessene Phase von
ϕmeas−ϕref ≈ 90◦ hatte, in Abb. 4.11 gezeigt. Neben der Abhängigkeit des Hintergrundes von
der Referenzphase (vgl. Abb. 4.10(c)), verschiebt auch die Messfrequenz den Hintergrund in den
nicht-lokalen Messungen. Wie weiter unten noch gezeigt wird, hängt dies damit zusammen, dass
die Amplitude des phasenverschobenen Ladungssignals mit der Messfrequenz skalieren kann.
Sollte dieses Signal aber nicht genau um 90◦ phasenverschoben sein, wird man einen kleinen
Teil dieses Anstiegs auch in der x-Komponente bei einer Referenzphase von ϕref = 0◦ messen
(vgl. Zeigerdiagramm in Abb. 4.9(c)). Da also der Hintergrund sowohl von der Frequenz als auch
von der Phase abhängt, wurde in Abb. 4.11(a) der Spin-unabhängige Teil des Signals von allen
Messungen der Vergleichbarkeit halber so gut wie möglich subtrahiert.
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Abbildung 4.11: In (a) ist die x-Komponente der Hanle-Messungen bei unterschiedli-
chen Frequenzen und Referenzphasen gezeigt. Die dazugehörige gemessene Phase ist
in (b) wiedergegeben. Da der Hintergrund sowohl von der Frequenz als auch von der
Phase abhängt, wurde in (a) der B-Feld-unabhängige Teil des Hintergrundes von allen
Messungen der Vergleichbarkeit halber subtrahiert.
Für die standardmäßige Messfrequenz von 18 Hz erkennt man in Abb. 4.11(b) eine gemessene
Phase von knapp 90◦ mit einer leichten B-Feld-Abhängigkeit. Beim Ausphasen (ϕref = ϕmeas(B =
0 T)) geht ein erheblicher Teil des Spin-Signals verloren (rote Kurve in Abb. 4.11(a)), was konsis-
tent zu den zuvor erörterten Spin-Valve-Messungen ist. Um zu überprüfen, ob das Spin-Signal von
der Frequenz abhängt, wurde für ϕref = 0◦ zusätzlich bei einer Frequenz von 333 Hz gemessen.
Man erkennt lediglich für höhere Magnetfelder eine kleinere Abweichung in der Hanle-Kurve.
Diese Abweichung ist darauf zurückzuführen, dass der Untergrund der Spin-Messung ein wenig
86
4.2 Elektrischer Hintergrund in Spin-Messungen
parabolischer und asymmetrischer gewordenen ist. Auf den Untergrund wird noch im übernächsten
Abschnitt genauer eingegangen. Zumindest liefert ein Fit, der den Untergrund mitberücksichtigt
(vgl. Gleichung 2.23), für beide Frequenzen gleiche Werte für die Spin-Lebensdauer. Das Ver-
schwinden der leichten B-Feld-Abhängigkeit der Phase für f = 333 Hz hängt damit zusammen,
dass die B-Feld-unabhängige Amplitude des Ladungssignals mit steigender Frequenz viel größer
als das vom Magnetfeld abhängige Spin-Signal wird, womit sie die Phase komplett bestimmt.
So bleibt schließlich noch die Frage, was die Ursache für das phasenverschobene Ladungssignal
ist. Leider ist hierauf zum Zeitpunkt des Schreibens dieser Arbeit keine vollständige Antwort
möglich, obwohl einige Teilaspekte geklärt werden konnten. So besteht das Ladungssignal aller
Wahrscheinlichkeit nach aus mehreren Komponenten. Die unspektakulärste Komponente liefert
hierbei die Elektronik des Spannungsverstärkers. So hat sich gezeigt, dass der Wechsel zwischen
zwei unterschiedlichen Geräten bei der Messung ein und derselben Probe unterschiedliche Pha-
sen und Amplituden des nicht-lokalen Ladungssignals hervorbringt. Wichtig ist hierbei aber zu
erwähnen, dass sich wohl die Absolutwerte zwischen den Geräten unterscheiden, der allgemeine
Trend jedoch gleich bleibt. Oder genauer: Wenn bei der Messung des einen Verstärkers hohe bzw.
niedrige Phasen und Amplituden auftreten, dann auch bei der Verwendung des anderen Gerätes.
Die Unabhängigkeit eines Teils des Ladungssignals von der verwendeten Elektronik zeigt sich
vor allem in den gate-abhängigen, nicht-lokalen Messungen, so wie sie im nächsten Abschnitt
vorgestellt werden. Bei diesen Messungen zeigen die Phase und die Amplitude des Ladungssignals
unabhängig vom verwendeten Messverstärker vergleichbare Verläufe bzgl. der gate-Spannung. Vor
allem aber zeigen Messungen an Proben, deren Kontakteigenschaften z.B. durch eine Sauerstoffbe-
handlung manipuliert werden, signifikante Veränderungen in der Phase. Man sollte berücksichtigen,
dass vor und nach einer solchen Behandlung die gleichen Leitungen und Geräte verwendet werden.
Dies lässt dann vermuten, dass die signifikante Änderung der nicht-lokalen Phase nicht nur auf-
grund von unerwünschten, kapazitiven Kopplungen im dc-Probenstab zustande kommt, sondern
auch von den Eigenschaften der Probe abhängt. Somit besteht evtl. die Möglichkeit, aus der Phase
weitere Informationen über die Probe zu extrahieren.
4.2.2 Phase und Kontaktcharakteristik
Die Erläuterungen im letzten Abschnitt wurden vor allem deshalb gemacht, weil nicht auszuschlie-
ßen ist, dass das phasenverschobene Signal in der nicht-lokalen Messung Informationen über die
Kontakte liefern könnte. Hierzu sind in Abb. 4.12(a) von verschiedenen Proben die Verläufe der
Phase während einer nicht-lokalen, gate-abhängigen Messung mit paralleler Ausrichtung zwischen
Injektions- und Detektionselektrode gezeigt. Wie im vorherigen Abschnitt schon erwähnt wurde,
zeigen vor allem Proben mit transparenten Kontakten sehr hohe Phasen. Als genereller Trend
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Abbildung 4.12: In (a) ist die Phase während der gate-abhängigen Messung der
parallelen Komponente des Spin-Valve-Signals für unterschiedliche Proben gezeigt. Für
Probe F liegt leider keine vollständige gate-abhängige Messung vor und die einzelnen
Datenpunkte wurden aus den Hanle-Kurven bei B = 0 T extrahiert. In (b) sind die
theoretischen Flächenkapazitäten von MgO-Schichten unterschiedlicher Dicke sowie
die Quantenkapazität des idealen Graphens abgebildet.
wird nun beobachtet, dass die Phase desto näher zu Null rückt, je besser die Kontakteigenschaften
zu sein scheinen. Es sei schon einmal vorweggenommen, dass im Abschnitt 4.3 und 4.5 noch
detailliert dargelegt wird, dass mit besserer Qualität der Oxid-Barrieren auch die Spin-Lebens-
dauer ansteigt. Für alle Proben, die in Abb. 4.12(a) gezeigt sind, gilt entsprechend, dass die Spin-
Lebensdauer desto länger ist, je kleiner die Phase ausfällt.
Während Proben sowohl mit hohen (ϕmeas ≈ 90◦) als auch niedrigen Phasen (ϕmeas ≈ 0◦)
kaum eine gate-Abhängigkeit zeigen, wird interessanterweise ein deutlicher gate-abhängiger
Verlauf für Proben im mittleren Phasenbereich beobachtet. Das Maximum der Phase liegt dabei
am Dirac-Punkt, der dem freien Graphen zwischen den Kontakten zugeschrieben werden kann.
Neben der gleichen Position der Maxima in den Widerstands- und Phasen-Kurven gibt es jedoch
kaum Gemeinsamkeiten. Denn die Breite und Form der Dirac-Kurven passt nicht zu dem Verlauf
der entsprechenden Kurven aus Abb. 4.12(a). Daher ist es fraglich, ob die Variation der Phase
ausschließlich mit der Variation des Graphenwiderstandes zu tun hat. Dies ist auch deshalb
unwahrscheinlich, weil sowohl für sehr transparente als auch qualitativ hochwertige Kontakte trotz
Variation des Graphenwiderstandes mit der gate-Spannung kaum eine Veränderung in der Phase
beobachtet wird.
Die erwähnte Abhängigkeit der Phase von den Eigenschaften der Oxid-Barrieren führte aber
zu der Überlegung, dass eventuell die in Reihe geschaltete Kapazität der Oxid-Barriere mit der
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Quantenkapazität des Graphens für die gate-Abhängigkeit verantwortlich sein könnte. Denn wie im
Abschnitt 2.2.3 erläutert wurde, ist die Quantenkapazität CQ abhängig vom Fermi-Niveau und damit
von der gate-Spannung. Der entsprechende Verlauf für ideales, undotiertes Graphen ist mitsamt den
gate-unabhängigen Kapazitäten von unterschiedlich dicken MgO-Schichten in Abb. 4.12(b) gezeigt.
Für die Berechnung der letzteren wurde das einfache Modell eines Plattenkondensators benutzt und
die Dielektrizitätskonstante vom bulk MgO verwendet. Dies ist definitiv eine starke Vereinfachung,
da die Oxid-Schicht sehr inhomogen und dünn ist, wie schon in den Abschnitten 3.3.3 und 4.1
diskutiert worden ist.
Dennoch sieht man eine interessante Gemeinsamkeit zwischen Abb. 4.12(a) und (b). Schaut
man sich nämlich die Schnittpunkte der Kapazitäten von Barriere und Graphen an, so kann man
darin die Breiten der entsprechenden Kurven im gate-abhängigen Phasenverlauf erahnen (zur
Erinnerung: transparente Kontakte mit nominell dünnen Oxid-Schichten zeigen i.d.R. große Phasen
und qualitativ wahrscheinlich gute Barrieren mit effektiv dickeren Oxid-Schichten niedrige Phasen;
Kurven in (a) und zugeordnete Oxid-Kapazitäten in (b) haben die gleiche Farbe). Wichtig ist, dass in
einer Reihenschaltung aus zwei Kapazitäten immer die kleinere dominiert (1/Cges = 1/C1 +1/C2).
Daher dominiert die Quantenkapazität um den Dirac-Punkt herum über die Kapazität der Barrieren
und könnte somit die gate-Abhängigkeit der Phase erklären. Schließlich sei erwähnt, dass die sehr
kleine Quantenkapazität um UG = 0 V herum eine reine Konsequenz des als ideal angenommenen
Graphens mit verschwindender Zustandsdichte am Dirac-Punkt ist. In realen Messungen der
Quantenkapazität, die bei Raumtemperatur durch Hochfrequenzmessungen von Graphen-Feld-
Effekt-Transistoren durchgeführt wurden, erkennt man ein starkes Ausschmieren der Kapazität um
den Dirac-Punkt herum.149,150 Die experimentell bestimmten Werte für höhere gate-Spannungen
bzw. größere Ladungsträgerdichten stimmen jedoch sehr gut mit dem theoretischen Verlauf überein.
Aus den theoretisch berechneten und auf die Fläche normierten Kapazitäten in Abb. 4.12 wird
auch ersichtlich, warum die Phase zwischen Spannung und Strom in lokalen Kontaktwiderstands-
messungen selbst für hochohmige Kontakte mit nicht-linearen dU/dI-Kennlinien nahe Null liegt.
Die Größenordnungen der Flächen innerhalb des Probenlayouts betragen nämlich einige µm2,
so dass die theoretischen Kapazitäten von Kontakten und Graphen in der Größenordnung von
10−14−10−13 F liegen. Das einfachste Ersatzschaltbild für einen hochohmigen Kontakt besteht aus
einem Kondensator C und einem parallel dazu geschalteten Widerstand R. Die Berechnung der Im-
pedanz für diesen Fall führt auf eine Phase zwischen Strom und Spannung von ϕ = arctan(2pi fCR).
Berücksichtigt man nun maximal auftretende Kontaktwiderstände von 100 kΩ und die extrem
niedrige Messfrequenz von nur f = 18 Hz, so wird deutlich, dass die theoretisch errechnete Phase
weit unter 1◦ liegen sollte. Dass dennoch Phasen von bis zu 3◦ gemessen werden, liegt höchst-
wahrscheinlich an weiteren Kapazitäten vor allem im Messaufbau und dem nur für dc-Messungen
konzipierten Probenstab.
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Es sei auch noch erwähnt, dass man nicht nur durch den Vergleich von unterschiedlichen Proben
den Zusammenhang zwischen phasenverschobenem Ladungssignal in nicht-lokalen Messungen
und den Kontakteigenschaften herstellen kann. Wie nämlich im Abschnitt 4.5 noch detailliert
dargelegt wird, kann man den Kontaktwiderstand ein und derselben Probe durch nachträgliche
Oxidationsprozesse erhöhen. So zeigt Abb. 4.13(a) die Phase in nicht-lokalen, gate-abhängigen
Messungen einer Probe, die im Abschnitt 4.5.2 noch genau besprochen wird. Hier ist erst einmal nur
wichtig, dass bei dieser Probe durch zwei Sauerstoffbehandlungen der Kontaktflächenwiderstand
deutlich erhöht worden ist, wodurch zugleich die Spin-Lebensdauer und das Spin-Signal signifikant
angestiegen sind.
Konsistent zu den Ausführungen zu Abb. 4.12, sinkt mit höheren Kontaktwiderständen nicht nur
die Amplitude der Phase, sondern auch die Breite der Kurven. In Abb. 4.13(b) ist zu sehen, dass
die Abnahme der Phase vor allem damit zusammenhängt, dass die Amplitude R des nicht-lokalen
Signals mit ansteigenden Kontaktwiderständen stark abnimmt (R = x/cos(ϕmeas), mit der x-Kom-
ponente des Lock-in-Signals und der gemessenen Phase ϕmeas). Dies ist auf eine starke Abnahme
des Ladungssignals und gleichzeitige Zunahme des Spin-Signals bei ϕref = 0◦ zurückzuführen,
womit das Gesamtsignal ein Stück weiter in Richtung Null-Phase verschiebt (vgl. Zeigerdiagramm
in Abb. 4.9(c)). Das größere Spin-Signal erkennt man z.B. in Abb. 4.13(b) an den unterschiedlichen
Grenzwerten der schwarzen und roten Kurven für f → 0 Hz. Denn wie gesagt, ist das Spin-Signal
unabhängig von der Frequenz, während das überlagerte, phasenverschobene Ladungssignal mit
der Frequenz zunimmt. Für f → 0 Hz dominiert also das eigentliche Spin-Signal von der Größe
her über das phasenverschobene Signal. Dies führt dazu, dass die gemessene Gesamtphase gegen
Null geht, weil das Spin-Signal in Phase mit dem Referenzsignal ist (Abb. 4.13(c) und (d)). Die
linear ansteigende Amplitude des phasenverschobenen Signals erklärt entsprechend auch, warum
die gemessene Phase am Lock-in die Frequenzabhängigkeit aus Abb. 4.13(c) und (d) zeigt. Denn
durch eine steigende Amplitude des phasenverschobenen Signals bei einer gleichzeitigen Frequenz-
unabhängigen Amplitude des Spin-Signals verschiebt die Phase aus der Superposition beider
Signale in Richtung des phasenverschobenen Anteils (vgl. Zeigerdiagramm in Abb. 4.9(c)).
4.2.3 Hintergrund in den Spin-Messungen
Der Ladungsanteil im nicht-lokalen Signal wird vor allem in Magnetfeld-abhängigen Messungen
deutlich. So erkennt man z.B. in Abb. 2.11(c) oder 4.10(a), dass das Schalten zwischen paralleler
und antiparalleler Ausrichtung in einer Spin-Valve-Messung meist nicht um Rnl = 0 Ω herum
erfolgt. Für den Offset, der in der Literatur u.a. als baseline resistance bezeichnet wird, gibt es
mehrere Erklärungsansätze.151,152 Hier sei besonders auf Referenz [151] verwiesen, wo argumen-
tiert wird, dass eine räumlich inhomogene Injektion und Detektion der Kontakte zu einem solchen
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Abbildung 4.13: In (a) sind die nicht-lokalen, gate-abhängigen Messungen der Phase
einer Probe gezeigt, bei der durch Sauerstoffbehandlungen die Kontaktwiderstände
signifikant erhöht wurden. Die Maxima in den Kurven entsprechen wieder den Di-
rac-Punkten, die durch eine vom Sauerstoff bedingte p-Dotierung verschieben. Die
Probe mitsamt zugehörigen dU/dI-Kennlinien wird im Abschnitt 4.5.2 noch genauer
beschrieben. In (b) ist die Zunahme der Amplitude des phasenverschobenen Signals
mit steigender Messfrequenz zu sehen. Abbildungen (c) und (d) zeigen die Frequenz-
abhängigkeiten der Phase für zwei gate-Spannungen.
Ladungssignal führen kann. Die Studie führt weiter aus, dass vor allem bei transparenten Kon-
takten eine solche Inhomogenität erwartet wird. Dies entspricht sehr gut den Beobachtungen und
Erläuterungen zu den Abb. 4.12(a) und 4.13(a). Denn für qualitativ gute Kontakte mit möglichst
geringem Einfluss von pinholes (ein Maß hierfür ist, wie schon angesprochen, die gemessene Spin-
Lebensdauer, was vor allem im Abschnitt 4.3.4 noch genauer erörtert wird) nimmt das phasenver-
schobene Ladungssignal und damit die gemessene Phase ab. Die Abnahme kann entsprechend mit
einer räumlich homogeneren Injektion und Detektion der Kontakte in Einklang gebracht werden.
Dies deutet noch einmal darauf hin, wie interessant dieses Ladungssignal zur Charakterisierung
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der Kontakte sein kann. Jedoch sei noch einmal darauf hingewiesen, dass das Ladungssignal aller
Wahrscheinlichkeit nach aus mehreren Komponenten besteht. So stellt sich die Frage, ob der
Mechanismus, der in Referenz [151] angesprochen wird, überhaupt für ein phasenverschobenes
Ladungssignal verantwortlich sein kann oder aber ein zusätzliches Ladungssignal ist, das sogar
phasengleich zum Spin-Signal ist.
Zumindest aber bewirkt in den vom Magnetfeld abhängigen Spin-Valve-Messungen dieses Spin-
unabhängige Ladungssignal nur einen konstanten Offset, weshalb das eigentliche Spin-Signal durch
das Magnetfeld-abhängige Schaltverhalten der Elektroden leicht bestimmt werden kann. Anders
sieht es jedoch bei den Hanle-Messungen aus. In sehr vielen Publikationen wird lediglich davon
berichtet, dass es ein Hintergrundsignal gibt und dass man es am besten vom Spin-Signal separieren
kann, indem man die Hanle-Kurven für parallele und antiparallele Magnetisierung der Injektions-
und Detektionselektrode mittelt.16,18,20,22,32,34,36,42,43 Eine eingehendere Untersuchung wurde aber
nach dem Wissen des Autors bisher noch nicht veröffentlicht, was hier zum Teil nachgeholt werden
soll. Wie im Abschnitt 2.5.2 schon ausgeführt wurde, kann der Hintergrund sehr gut durch ein
Polynom zweiter Ordnung angefittet werden. Interessant wird es nun, wenn man den Hintergrund
in Abhängigkeit von unterschiedlichen Messparametern und -verkabelungen betrachtet. Sofern ein
gut sichtbarer Hintergrund vorhanden ist, beobachtet man nämlich, dass vor allem der lineare Term
der Anpassung sich stark verändert, wenn man vom Loch- in den Elektronenbereich wechselt.
Dies ist in Abb. 4.14(a) und (b) anhand einer Probe dargestellt, deren Hanle-Kurven bei gleicher
Ladungsträgerkonzentration sowohl im Loch- als auch Elektronenbereich gemessen wurden (UG =
UD±30 V). I.d.R. beobachtet man einen Vorzeichenwechsel im linearen Term des Hintergrundes
beim Wechsel zwischen Loch- und Elektronenleitung. Dieser Vorzeichenwechsel legt noch einmal
nahe, dass es sich beim Hintergrund wirklich um ein Ladungssignal und nicht um ein Spin-Signal
in der nicht-lokalen Messung handelt.
Zudem ändert sich der Hintergrund, wenn man Injektion- und Detektionskreis bei sonst identi-
schen Mess-Parametern vertauscht. Dies wird wieder vor allem durch einen Vorzeichenwechsel im
linearen Term deutlich, wie es in Abb. 4.14(c) zu sehen ist. Da die injizierten Elektronen durch Dif-
fusion von der Injektions- zur Detektionselektrode gelangen, invertiert man durch diesen Wechsel
der Schaltkreise sozusagen die effektive Diffusionsrichtung der Elektronen im Laborsystem (~Del
in Abb. 4.14(d)) und damit zum äußeren Magnetfeld. Entsprechend hängt der Hintergrund sowohl
von der Ladungsträgerart (Löcher bzw. Elektronen) als auch von der Bewegung der Ladungsträger
im Bezug zum äußeren Magnetfeld ab. Dieses Verhalten erinnert an den Hall-Effekt, obwohl
bei den hier verwendeten Proben keine Hall-Geometrie der Kontakte vorliegt. Denn wie es in
Abb. 3.8 zu sehen ist, gehen die Elektroden komplett über die Graphenflocke hinweg. Jedoch
könnte hier auch wieder das gleiche Argument der inhomogenen Detektion wie in Referenz [151]
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Abbildung 4.14: Form und Abhängigkeit des Hintergrundes in der nicht-lokalen
Hanle-Messung. (a) und (b) sind Hanle-Kurven derselben Probe, die bei gleicher
Ladungsträgerkonzentration im Loch- und im Elektronenbereich gemessen wurden.
Dabei beobachtet man vor allem einen Vorzeichenwechsel im linearen Term des
Hintergrundes. (c) Gleiches gilt, wenn man Injektion- und Detektionskreis bei sonst
festgehaltenen Parametern vertauscht. In (d) ist ein Schema zur möglichen Entstehung
des Hintergrundes geben, was im Text genauer erörtert wird.
in Erscheinung treten. Falls die Detektionselektroden an den Rändern der Graphenflocke durch
pinholes oder Ähnliches einen Detektionsschwerpunkt haben (angedeutet durch die weißen Kreise
in Abb. 4.14(d)), könnte eine Art Hall-Kontakt-Geometrie entstehen. Zu dieser Erklärung passt
es auch, dass für Proben mit anscheinend qualitativ besseren Barrieren (hohe gemessene Spin-
Lebensdauern und Amplituden des Spin-Signals) das Verhältnis zwischen dem parabolischen
Hintergrund und dem Spin-Signal sich stark verbessert und sich die Hanle-Kurven sich immer
mehr dem theoretisch erwarteten Verlauf aus Abschnitt 2.5.2 annähern. Sollten nämlich die Elek-
troden räumlich homogene Eigenschaften aufweisen, also keine pinholes besitzen und stattdessen
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homogen injizieren und detektieren, so sollte zumindest nach den Ausführungen aus Referenz
[151] der Untergrund verschwinden.
Anmerkung: Zwischen der Einreichung und der Veröffentlichung dieser Dissertation wurden
weitergehende Ergebnisse erzielt, wonach der Hintergrund tatsächlich durch eine nicht-lokale
Ladungsakkumulation hervorgerufen werden kann. Diese Ladungsakkumulation entsteht durch
eine Umverteilung der Ladungsträger durch ein externes Magnetfeld ähnlich wie beim Hall-
Effekt.148
4.2.4 Magnetowiderstand und universal conductance fluctuations
In diesem Abschnitt soll an einem konkreten Beispiel erörtert werden, was für Konsequenzen es
haben kann, wenn in einer nicht-lokalen Messung nicht nur wie idealerweise angenommen ein
Spin-, sondern auch ein Ladungssignal vorhanden ist. So wurden in Probe D (BLG) bei tiefen
Temperaturen um den Dirac-Punkt herum magnetoresistive Effekte und universal conductance
fluctuations beobachtet.153 In Abb. 4.15(a) ist dargestellt, wie sich der Widerstand des Graphens am
Dirac-Punkt bei 2,3 K in einer lokalen 4-Punkt-Messung mit angelegtem out-of-plane Magnetfeld
und verschiedenen Strömen ändert (ein in-plane Feld zeigt keine Magnetfeldabhängigkeit). Für
hohe Ströme ist hierbei nur der magnetoresistive Effekt zu sehen (Minimum des Widerstandes
bei B = 0 T und monotones Ansteigen für betragsmäßig höhere Felder). Für hinreichend niedri-
ge Stromstärken erscheinen aber zudem auch noch reproduzierbare Fluktuationen, sogenannte
universal conductance fluctuations (UCF).154 Dass die Amplitude der UCF und gleichzeitig der
Widerstand im Allgemeinen für höhere Ströme abnimmt, kann man durch die Joulesche Wärme-
entwicklung erklären, die der Strom erzeugt.155 So wird noch in Abb. 4.26(a) gezeigt und erörtert
werden, dass der Widerstand am Dirac-Punkt in BLG stark von der Temperatur abhängt.
Interessant ist nun, dass in dieser Probe auch in den nicht-lokalen Hanle-Kurven Fluktuationen
auftreten (Abb. 4.15(b)). Im Falle der nicht-lokalen Messung wurde dann mit Hilfe der Hanle-Fit-
Funktion (Gleichung 2.23) und im Falle der lokalen Messung mit dem magnetoresistiven Modell
aus Referenz [156] die Fluktuationen vom restlichen Messsignal separiert. Das Ergebnis ist in Abb.
4.15(c) dargestellt. Wie eigentlich schon der Name universal conductance fluctuations verdeutlicht,
macht es für die lokale Messung am meisten Sinn, die Änderungen bezüglich der Leitfähigkeit zu
plotten. Dies ist jedoch für die nicht-lokale Messung nicht möglich, da der nicht-lokale Widerstand
kein Widerstand im eigentlichen Sinne ist (vgl. Abschnitt 2.5, man beachte vor allem: der nicht-
lokale Widerstand hat i.d.R. auch Nulldurchgänge und negative Werte). Daher wurde in Abb.
4.15(c) für die nicht-lokalen Messungen die Widerstandsfluktuationen bei gedrehter y-Achse
aufgetragen. Zumindest erkennt man, dass sowohl für die lokale als auch für die nicht-lokale
Messgeometrie die Fluktuationen vergleichbare Verläufe aufweisen. Mit derartigen Messungen
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Abbildung 4.15: Magnetoresistive Effekte und universal conductance fluctuations
in Probe D (BLG) bei 2,3 K. (a) Abhängigkeit des Graphenwiderstandes am Dirac-
Punkt von einem out-of-plane Magnetfeld für verschiedene Stromstärken. (b) Hanle-
Kurve gemessen am Dirac-Punkt bei einer Stromstärke von 20 µA im Injektionskreis.
(c) Vergleich der Fluktuationen von lokaler und nicht-lokaler Messung. (d) Eine AFM-
Aufnahme der Probe nach der Messung zeigt starke Verunreinigungen.
und Beobachtungen wurde zunächst erhofft, tiefer gehende Aussagen zum Spin-Transport machen
zu können. Jedoch stellt sich mit den Erörterungen der letzten Abschnitte unweigerlich die Frage,
ob die Fluktuationen in Abb. 4.15(b) wirklich mit dem eigentlichen Spin-Signal zusammenhängen
oder aber auf ein Ladungssignal zurückzuführen sind, was jegliche Interpretation der Daten aus
Abb. 4.15(c) erschwert.
Außerdem kommt erschwerend hinzu, dass es bisher keine Referenzmessungen an anderen
Proben diesbezüglich gibt. Denn Probe D stellt mit den sehr deutlichen magnetoresistiven Effekten
und universal conductance fluctuations unter den anderen Proben, die bei tiefen Temperaturen
vermessen wurden, eine Ausnahme dar. Eine mögliche Ursache hierfür offenbart eine AFM-
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Messung, die in Abb. 4.15(d) gezeigt ist. Hierbei sind deutliche Verunreinigungen über die
ganze Flocke hinweg zu erkennen. Leider kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, was diese
Verunreinigungen sind. Verkomplizierend kommt hinzu, dass das AFM-Bild erst nach den ganzen
Messreihen aufgenommen wurde. Während der Messung ist jedoch ein Heizdraht in direkter Nähe
zur Probe durchgebrannt, was zu einer Verschiebung des Dirac-Punktes geführt hat. So könnte
ein Teil der Verunreinigung vom durchgebrannten Heizdraht kommen. Jedoch wurde vor als auch
nach dem Durchbrennen sowohl die magnetoresistiven Effekte als auch die universal conductance
fluctuations gemessen, obwohl sie sich mit dem Durchbrennen des Heizdrahtes verändert haben.
4.2.5 Fazit
Als ein messtechnisch sehr wichtiges Ergebnis dieses Abschnittes ist festzuhalten, dass im Falle
des Messaufbaus, der in dieser Arbeit Anwendung findet, für die korrekte Messung des Spin-
Signals eine Referenzphase am Lock-in-Verstärker von ϕref ≈ 0◦ eingestellt werden muss. Denn
im Gegensatz zur weit verbreiteten Auffassung gibt es auch in nicht-lokalen Spin-Messungen
Ladungssignale, die aber zum Spin-Signal phasenverschoben sein können. Die Überlagerung von
Ladungs- und Spin-Signal kann entsprechend dazu führen, dass die gemessene Phase ϕmeas am
Lock-in-Verstärker (also die Phase zwischen der Referenzphase und dem Maximum des Gesamt-
Signals) weit ab von 0◦ liegen kann.
Bezüglich des Ursprungs des Ladungssignals gibt es zum einem unweigerlich technisch bedingte
Anteile im Messsignal, da jede Spannungsmessung einen gewissen Stromfluss benötigt. So zeigt
sich, dass je nach verwendetem Spannungsverstärker sich ein Teil des Ladungssignals ändert.
Zudem können kapazitive Kopplungen im Messaufbau je nach verwendeter Frequenz ein Signal
im Detektionskreis erzeugen. Aller Wahrscheinlichkeit nach sorgen solche technisch bedingten
Signale für einen erheblichen Anteil am phasenverschobenen Messsignal.
Jedoch scheint es auch vom Ladungstransport abhängige Signale zu geben, die in Phase mit dem
Referenz- und somit dem Spin-Signal sein können. Solche Signale können für die in der Literatur
im Falle von Spin-Valve-Messungen als baseline resistance bezeichneten Effekt verantwortlich
sein. Unter anderem kann diese baseline resistance mit einer räumlich inhomogenen Injektion
und Detektion der Kontakte erklärt werden, womit sich das Ladungssignal vielleicht als ein
weiteres Hilfsmittel zur Charakterisierung der Kontakte herausstellen könnte. Diesbezüglich wurde
der generelle Trend erörtert, dass für qualitativ hochwertigere Kontakte (was sich in längeren
Spin-Lebensdauern ausdrückt, wie in den nächsten Abschnitten noch genauer erörtert wird)
das phasenverschobene Ladungssignal im Verhältnis zum Spin-Signal stark abnimmt. Eine gate-
Abhängigkeit in der beobachteten Phase kann man vielleicht mit der Kombination aus der Kapazität
der Oxid-Barriere und der Quantenkapazität des Graphens erklären.
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4.3 Vergleich von Proben mit nieder- und hochohmigen
Kontakten
Dieses Kapitel wird sich mit den Unterschieden im Ladungs- und Spin-Transport beschäftigen, wie
sie sich zwischen Graphen-Spin-Valve-Proben mit nieder- und hochohmigen Kontakten ergeben
(teilweise veröffentlicht in Referenz [47]). Der Ausgangspunkt zu den Messungen und Diskussio-
nen dieses Unterkapitels ist die Studie über BLG-Proben, die während der Diplomarbeitszeit des
Autors durchgeführt und veröffentlicht wurde.27 In dieser Veröffentlichung wurde unter anderem
ein Zusammenhang zwischen der Spin-Lebensdauer von BLG-Proben und deren Mobilität µ
beobachtet, wie in Abb. 4.16 gezeigt ist. Hierbei wurde die Mobilität durch einen linearen Fit an
die Leitfähigkeit σ bei einer Ladungsträgerdichte von n = 1,5·1012 cm−2 entsprechend der Be-
ziehung µ = (1/e)(∂σ/∂n) bestimmt. Diese Vorgehensweise der Mobilitätsbestimmung mitsamt
möglichen Komplikationen wird noch genauer im Abschnitt 4.4.2 erörtert werden.
T = 300 K, n = 1,5·1012 cm-2
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Abbildung 4.16: Spin-Lebensdauer von
BLG Proben als Funktion der Mobilität, die
durch einen linearen Fit an die Leitfähigkeits-
kurve bei n = 1,5·1012 cm−2 ermittelt wurde.
Datenpunkte mit demselben Symbol repräsen-
tieren unterschiedliche Regionen derselben
Probe. Die Gerade ist in dieser doppelt-loga-
rithmischen Darstellung der beste Fit unter
Annahme eines D’yakonov-Perel’-ähnlichen
Dephasierungsmechanismus (τs ∝ µ−1). Da-
ten entnommen aus Referenz [27].
Der in Abb. 4.16 beobachtbare 1/µ-Trend wurde einem D’yakonov-Perel’-ähnlichen Dephasie-
rungsmechanismus zugeschrieben. Zielsetzung war es entsprechend, zunächst herauszufinden, ob
dieser inverse Trend auch bei SLG-Proben in Erscheinung tritt. Die hierfür durchgeführten Unter-
suchungen, die in diesem Kapitel beschrieben werden, ergaben dann eine Reihe von Ergebnissen,
die die Aussagen der obigen Veröffentlichung teilweise relativieren. So wird sich herausstellen,
dass die inverse Abhängigkeit nur in Proben mit hochohmigen Kontaktwiderständen beobachtbar
ist. Genau diese Proben sind es aber auch, die in ihrer gate-abhängigen Widerstandskurve einen
zweiten Dirac-Peak zeigen. Es wird gezeigt werden, dass dieser Dirac-Peak von den Kontakten
herrührt und anscheinend einen systematischen Einfluss auf die Bestimmung der Mobilität hat.
Vor allem wird sich herausstellen, dass die Kontakte einen signifikanten Einfluss sowohl auf den
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Ladungs- als auch den Spin-Transport haben. Dieses wird dadurch bestätigt, indem eine ganze
Reihe von Proben mit transparenten, niederohmigen Kontakten betrachtet werden. Diese zeigen
alle nur einen einzigen Dirac-Peak im Ladungs-Transport, dafür aber eine extrem reduzierte Spin-
Lebensdauer. Letzteres deutet darauf hin, dass durch Dephasierungsmechanismen unterhalb von
transparenten, niederohmigen Kontakten der Spin-Transport signifikant limitiert wird.
Wie schon in der Einleitung zu diesem 4. Kapitel erörtert, zeigen Studien anderer Gruppen,
dass bis jetzt nur Proben mit hochohmigen Kontakten lange Spin-Lebensdauern von deutlich über
100 ps bei Raumtemperatur aufweisen.20,21,31,35 Diese Studien vergleichen aber nur vereinzelte
Proben miteinander, wodurch erst durch diese Arbeit eine Untersuchung des systematischen Zu-
sammenhanges zwischen Kontakteigenschaften und Spin-Lebensdauer in Graphen-Spin-Valve-
Proben erfolgt. Wie sich im Verlauf dieses Kapitels noch herausstellen wird, wird diese Syste-
matik erst dann offensichtlich, wenn man das sogenannte resistance area product RCA, also den
mit der Kontaktfläche normierten Kontaktwiderstand, mit der gemessenen Spin-Lebensdauer in
Verbindung setzt.
Die Betrachtung dieses Kontaktflächenwiderstandes RCA in Bezug auf die Spin-Eigenschaften
der Proben findet schon seit langer Zeit im Bereich von TMR-Strukturen (tunneling magnetoresi-
stance) Anwendung.121,124 Jedoch ist es wichtig zu erwähnen, dass im Falle von TMR-Strukturen
lediglich die Amplitude des Spin-Signals mit dem RCA-Wert korreliert wird.121 Eine systematische
Analyse der Abhängigkeit der Spin-Lebensdauer vom Kontaktflächenwiderstand wurde - soweit
dem Autor bekannt - zumindest im Falle von Graphen-Spin-Valve-Strukturen bisher nicht gemacht.
Ein weiterer Unterschied zu den TMR-Strukturen besteht auch darin, dass nicht nur ein einzelner
Kontakt für die Messung relevant ist, sondern in der hier benutzten nicht-lokalen 4-Punkt-Messung
sowohl Injektions- als auch Detektionskontakt gemäß Abschnitt 2.5 eine Rolle spielen. Daher
werden in dieser Arbeit arithmetisch gemittelte RCA-Werte aus den Kontaktflächenwiderständen
beider Elektroden berechnet. Sofern kein Mittelungsstrich über den RCA-Werten angegeben ist, be-
deutet dies, dass die gemachte Aussage sowohl für die Injektions- als auch die Detektionselektrode
gilt, z.B. bei Ausdrücken wie RCA > 1 kΩµm2.
4.3.1 Mobilitätsabhängigkeit der Spin-Lebensdauer
Um die Abhängigkeit der Spin-Lebensdauer τs von der Mobilität µ auch für SLG zu untersuchen,
wurden zunächst einige Proben mit Kontaktflächenwiderständen von RCA > 1 kΩµm2 hergestellt
und vermessen. Die Ergebnisse sind zusammen mit den BLG-Daten aus Referenz [27] (graue
Quadrate) in Abb. 4.17 in einer doppelt-logarithmischen Auftragung gezeigt. Die wichtigste
Beobachtung ist, dass wie im Falle des BLG die Spin-Lebensdauer auch für SLG invers von der
Mobilität abzuhängen scheint. Zur Veranschaulichung wurde für diese Abhängigkeit (τs ∝ µ−1) ein
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Fit an die Daten gemacht, der durch die Gerade dargestellt ist. Aufgrund dieses Zusammenhangs
scheint also auch für SLG ein D’yakonov-Perel’-ähnlicher Dephasierungsmechanismus vorhanden
zu sein.
SLG, RCA >1 kΩµm
2
BLG, RCA >1 kΩµm
2
101
102
103
104
τ S
 [p
s]
102 103 10
4
µ [cm2/Vs]
Abbildung 4.17: Spin-Lebensdauer von
SLG Proben mit RCA > 1 kΩµm2 als Funk-
tion der Mobilität bei Raumtemperatur
und einer Ladungsträgerdichte von n =
1,5·1012 cm−2. Die Gerade ist in dieser dop-
pelt-logarithmischen Darstellung der beste
Fit unter Annahme eines D’yakonov-Perel’-
ähnlichen Dephasierungsmechanismus (τs ∝
µ−1). Der rote BLG-Datenpunkt wird im Ver-
lauf des Textes noch separat erörtert werden.
Interessanterweise zeigen jedoch die Trends, dass SLG eine längere Spin-Lebensdauer als
BLG bei gleicher Mobilität aufweist. Dieser vertikale Offset kann innerhalb des theoretischen
Modells des D’yakonov-Perel’-Mechanismus’ erklärt werden. Hierfür wird die Impulsstreuzeit τm
innerhalb der D’yakonov-Perel’-Gleichung 1/τs =Ω2eff (∆SO)τm durch den Ausdruck der Mobilität
in der diffusiven Boltzmann-Näherung µ = eτm/m∗eff ersetzt und das Ergebnis anschließend
logarithmiert:66
ln(τs) = ln
(
e
Ω2eff (∆SO) ·m
∗
eff
)
− ln(µ) , (4.2)
wobei e die Elementarladung, Ω2eff die effektive Larmor-Frequenz der Spins und m
∗
eff die effektive
Masse der Elektronen ist. Die Larmor-Frequenz steigt dabei mit höherer Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung ∆SO an.66 Damit kann der vertikale Offset in Abb. 4.17 entweder durch eine geringere
effektive Masse oder durch eine niedrigere Spin-Bahn-Wechselwirkung innerhalb der SLG Proben
erklärt werden. Diesbezüglich sei erwähnt, dass SLG nur innerhalb der einfachsten tight-binding
Näherungen masselose Dirac-Fermionen in der Nähe der Dirac-Punkte aufweist. Schon die Einbe-
ziehung der intrinsischen Spin-Bahn-Wechselwirkung des idealen Graphens in die tight-binding
Berechnungen hat zur Folge, dass die Ladungsträger eine kleine, aber doch endliche effektive
Masse aufweisen.9,68 Dies rechtfertigt den Ansatz von Gleichung 4.2, vor allem da in realen
Proben durch zusätzliche, extrinsische Quellen von Spin-Bahn-Wechselwirkung eine noch größere
Abweichung von der idealen, konischen Bandstruktur erwartet wird. Quellen der extrinsischen
Spin-Bahn-Wechselwirkung umfassen dabei u.a. die Kontakte, Adatome oder das Substrat.12,17,37
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Diese extrinsischen Beiträge zur Spin-Bahn-Wechselwirkung sind vor allem deshalb von Bedeu-
tung, weil alle bisher gemessenen Spin-Lebensdauern weit unterhalb der theoretischen Vorhersagen
liegen, wie in der Einleitung schon erörtert wurde. Deshalb liegt der Schluss nahe, dass extrinsische
Faktoren die Spin-Dephasierung und -Relaxation in Graphen dominieren. Aber solche extrinsi-
schen Faktoren können leicht aufgrund von Veränderungen im Produktionsprozess variieren.
Diesbezüglich ist es wichtig zu erwähnen, dass für die Produktion der SLG Proben im Vergleich
zu den BLG Proben aus Referenz [27] ein anderer batch von Wafern, ein anderer Elektronenstrahl-
Lithographie-Prozess und das im Abschnitt 3.3.2 erwähnte zusätzliche Ausgasen der Proben
im UHV verwendet wurde. Diese Veränderungen könnten den extrinsischen Beitrag der Spin-
Bahn-Wechselwirkung geändert haben und somit für den Offset in Abb. 4.17 verantwortlich sein.
Abschließend sei aber noch erwähnt, dass im Abschnitt 4.4.1 ein alternatives Erklärungsmodell
für den anscheinend inversen Zusammenhang zwischen Spin-Lebensdauer und Mobilität gegeben
wird. Hierfür sind aber zunächst noch eine Reihe weiterer Erörterungen zu dem Einfluss von
nieder- und hochohmigen Kontakten auf den Ladungs- und Spin-Transport notwendig.
Wie weiter oben erwähnt wurde, haben bis jetzt alle hergestellten SLG Proben Kontaktflächen-
widerstände von RCA > 1 kΩµm2. Eine nachträgliche Untersuchung der BLG Daten hat gezeigt,
dass dies auch für fast alle BLG Proben der Fall ist. Nur die BLG Probe mit der höchsten Mobilität
und kürzesten Spin-Lebensdauer (roter Datenpunkt in Abb. 4.17) hat einen RCA-Wert von unter
1 kΩµm2 und weist vollkommen flache differentielle dU/dI-Kurven auf. Zunächst scheint aber
dieser Datenpunkt den allgemeinen Trend der anderen BLG Proben mit RCA > 1 kΩµm2 zu
folgen. Um den Einfluss von niederohmigen Kontakten genauer zu untersuchen, wurden daher
eine Reihe von SLG und BLG Proben mit dünneren MgO-Barrieren aber ansonsten gleichen
Produktionsbedingungen wie die zuvor diskutierten hochohmigen SLG Proben hergestellt. Für alle
so hergestellten Proben, deren Spin-Lebensdauer gegen die Mobilität für n = 1,5·1012 cm−2 in
Abb. 4.18 gezeigt ist, ergab der Kontaktflächenwiderstand RCA < 1 kΩµm2. Es sei aber an dieser
Abbildung 4.18: Spin-Lebensdauer von
SLG und BLG Proben mit RCA < 1 kΩµm2
als Funktion der Mobilität bei Raumtem-
peratur und einer Ladungsträgerdichte von
n = 1,5·1012 cm−2. Als Vergleich sind zu-
dem die BLG Proben mit RCA > 1 kΩµm2
aus Referenz [27] gezeigt.
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Stelle betont, dass gemäß den Erläuterungen über das Inselwachstum von MgO auf Graphen im
Abschnitt 3.3.3 diese Proben höchstwahrscheinlich sehr inhomogene Oxid-Barrieren mit vielen
pinholes haben. Wie aber schon im Abschnitt 4.1.1 ausgeführt wurde, können in diesem Fall
die realen Kontaktwiderstände durch die Aufteilung des Stromflusses auf die einzelnen pinholes
signifikant unterschätzt werden. Diesbezüglich wird sich die Annahme der Existenz von pinholes
in den nächsten Abschnitten bis zum Ende der Arbeit weiter erhärten.
In Abb. 4.18 ist deutlich zu erkennen, dass Proben mit Kontaktflächenwiderständen unterhalb
von 1 kΩµm2 signifikant reduzierte Spin-Lebensdauern von nur 30 bis 70 ps aufweisen. Dies ist
ein starkes Indiz dafür, dass die Kontakte einen dominierenden Beitrag zur Gesamtdephasierung
der Spins darstellen. Zudem scheint es keine Rolle zu spielen, ob die Probe aus SLG oder BLG
besteht. Vor allem aber folgen die Datenpunkte nicht der 1/µ-Abhängigkeit derjenigen Proben,
die Kontaktflächenwiderstände von mehr als 1 kΩµm2 haben. Dennoch ist ein leichter Trend
zu höheren Spin-Lebensdauern mit geringerer Mobilität zu erkennen. Man könnte entsprechend
annehmen, dass der Dephasierungsmechansimus, der zu der 1/µ-Abhängigkeit der Proben mit
RCA > 1 kΩµm2 führt, für niederohmige Kontakte durch einen stark dominierenden Kontakt-
induzierten Dephasierungmechanismus maskiert wird.
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Abbildung 4.19: Typische Abhängigkeiten der Spin-Lebensdauer τs von der La-
dungsträgerdichte n bei Raumtemperatur für Proben mit (a) RCA < 1 kΩµm2 und (b)
RCA > 1 kΩµm2.
Der signifikante Einfluss von Kontakten mit niedrigen RCA-Werten kann auch in gate- bzw.
Ladungsträger-abhängigen Messungen der Spin-Lebensdauer beobachtet werden. Denn für die
meisten Proben mit RCA < 1 kΩµm2 zeigt die Spin-Lebensdauer am Dirac-Punkt ein schwach
ausgebildetes, lokales Maximum. Zu höheren Ladungsträgerdichten fällt τs dann zunächst ab, bevor
es zumindest im hohen Loch-dotierten Bereich wieder ansteigt (vgl. Abb. 4.19(a)). Stattdessen
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zeigen die meisten Proben mit RCA > 1 kΩµm2 ein Minimum der Spin-Lebensdauer am Dirac-
Punkt (n = 0) mit einem kontinuierlichen Anstieg zu höheren Ladungsträgerkonzentrationen
(vgl. Abb. 4.19(b)). Es sei jedoch erwähnt, dass die gezeigten Abhängigkeiten nur generelle
Trends darstellen und dass es vereinzelte Proben mit abweichenden gate-abhängigen Verhalten
der Spin-Lebensdauer gibt. Zudem beobachtet man z.B. für BLG mit Kontaktflächenwiderständen
RCA > 1 kΩµm2 einen Übergang von einem Maximum der Spin-Lebensdauer am Dirac-Punkt
bei Raumtemperatur hin zu einem Minimum bei tiefen Temperaturen.27,116 Ein solcher Übergang
wurde aber bisher nicht für SLG beobachtet.
Eine umfassende Erklärung der gate-abhängigen Spin-Lebensdauern kann zum Zeitpunkt des
Schreibens dieser Arbeit leider nicht gegeben werden. Die Schwierigkeit einer solchen Erklärung
zeigt sich u.a. in den vielen, sich teilweise widersprechenden, theoretischen Studien zu diesem
Thema.11,12,30,37,157 Trotz allem wird im Abschnitt 4.5.5 eine mögliche Teilerklärung für den
Anstieg der Spin-Lebensdauer in Richtung hoher negativer gate-Spannungen für Proben mit
RCA < 1 kΩµm2 diskutiert werden. Interessant wird dieser Anstieg vor allem deshalb, weil er
durch eine zusätzliche Sauerstoffbehandlung signifikant gesteigert werden kann (siehe Abschnitt
4.5.2).
4.3.2 Spin-Lebensdauer in Abhängigkeit der
Kontaktflächenwiderstände
Die bis jetzt durchgeführte Unterscheidung der Proben in zwei Klassen von RCA-Werten größer
bzw. kleiner als 1 kΩµm2 diente vor allem dem Zweck, die unterschiedlichen Abhängigkeiten
der Spin-Lebensdauer von der Mobilität (Abb. 4.17 und 4.18) und der Ladungsträgerdichte (Abb.
4.19) zwischen beiden Klassen hervorzuheben. Von Interesse ist nun aber vor allem, ob die Spin-
Lebensdauer τs eine direkte Abhängigkeit von den gemittelten RCA-Werten aufzeigt, weshalb die
Daten in Abb. 4.20 gezeigt sind.
Vollkommen konsistent zu der bisherigen Argumentation, dass niederohmige Kontakte einen
maßgeblich limitierenden Einfluss auf die Spin-Lebensdauer haben, zeigt Abb. 4.20 in doppelt-
logarithmischer Auftragung einen Anstieg der Spin-Lebensdauern mit steigenden RCA-Werten. Die
bisherigen zwei Klassen von Proben bezüglich der Abhängigkeit der Spin-Lebensdauer von der
Mobilität sind zudem mit Ausnahme einer SLG-Probe, auf die gleich noch genauer eingegangen
wird, ziemlich gut voneinander separiert (gestrichelte Linie bei 1 kΩµm2). Die offensichtlich
starke Streuung der Werte könnte daher kommen, dass die Spin-Lebensdauer natürlich auch noch
von anderen Faktoren wie den Eigenschaften des Graphens unterhalb und zwischen den Kontakten
abhängt. Sofern die Kontakt-induzierte Dephasierung mit steigendem Kontaktwiderstand aufhört
dominierend zu sein, fallen diese anderen Faktoren entsprechend mehr ins Gewicht. Das könnte
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erklären, warum die Streuung vor allem für größere RCA-Werte anscheinend zunimmt. Aber es
sei auch noch einmal darauf hingewiesen, dass die hier angegebenen RCA-Werte arithmetische
Mittelwerte der Kontaktflächenwiderstände von Injektions- und Detektionselektrode sind. Dies
ist vor allem wichtig für die eine SLG Probe, deren Mobilitäts- und Ladungsträgerabhängigkeit
zu der Klasse der Proben mit RCA < 1 kΩµm2 gehören, obwohl für diese Probe RCA≈ 9 kΩµm2
berechnet wurde. In diesem einen Fall unterschieden sich nämlich die Kontaktflächenwiderstände
von Injektions- und Detektionselektrode signifikant voneinander, wobei eine Elektrode sehr nieder-
ohmig war und deshalb aller Wahrscheinlichkeit nach den Spin-Transport limitierte, während die
andere für den hohen gemittelten RCA verantwortlich ist. Zudem zeigte diese Probe mit der Zeit
extrem schwankende Kontaktwiderstände, weshalb die Aussagekraft dieses Datenpunktes zudem
in Frage gestellt werden sollte.
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Abbildung 4.20: Abhängigkeit der Spin-
Lebensdauer τs von den RCA-Werten aller
bisher betrachteten Proben bei Raumtempe-
ratur und einer Ladungsträgerdichte von n =
1,5·1012 cm−2. Die einzelnen Proben haben
identische Symbole zu den Plots in Abb. 4.17
und 4.18.
Es sei erwähnt, dass die gemessenen Spin-Lebensdauern auch losgelöst von den arithmetischen
Mittelwerten untersucht wurden. So wurde τs auch in Abhängigkeit der einzelnen RCA-Werte
von Injektion- bzw. Detektionskontakt analysiert. Dabei zeigt sich ein vergleichbarer funktionaler
Zusammenhang wie in Abb. 4.20, jedoch mit sehr viel mehr Streuung, was hier nicht extra
abgebildet werden soll. Genauso wurde darauf verzichtet, die Auftragung der RCA-Werte gegen
die Mobilität zu zeigen, die absolut keine Systematik aufweist.
Viel interessanter ist es zu untersuchen, ob auch die Amplitude ∆Rnl = ∆Vnl/I des nicht-lokalen
Spin-Signals von RCA abhängt. Dies sollte nämlich zu erwarten sein, sofern man die theoretisch
vorhergesagte Rolle einer Oxid-Barriere auf das conductivity mismatch problem des Spin-Trans-
ports berücksichtigt,14,99 wie es im Abschnitt 2.4.3 behandelt wurde. Gemäß den Ausführungen
im Abschnitt 2.5.1 ist ∆Rnl in der nicht-lokalen Spin-Valve-Messung gegeben durch:
∆Rnl = R0
ρλ
w
exp(−L/λ ) , (4.3)
wobei ρ der spezifische Widerstand der Graphen-Flocke, λ =
√
DSτs die Spin-Diffusionskonstante,
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w die Breite der Graphen-Flocke, L die Distanz zwischen der Injektions- und der Detektionselek-
trode und R0 ein Faktor ist, in dem die komplette Kontaktcharakteristik steckt. Hierbei wurde
die Gleichung 2.20 leicht modifiziert, indem anstatt der gemittelten Polarisationseffizienz P2
der Faktor R0 gewählt wurde. Denn es sei erwähnt, dass neben der Identifizierung von R0 als
die Polarisationseffizienz P2 auch noch komplexere Ausdrücke theoretisch hergeleitet und zur
Auswertung von experimentellen Spin-Transport-Daten verwendet wurden.15,36,66,158,159
(a) (b)
SLG
BLG
10-3
10-2
10-1
10-2 10-1 101 10210-2 10-1 101 102
SLG
BLG
1
10
100
∆
R n
l/e
xp
(-L
/λ
) [
Ω
]
R 0
=∆
R n
l w
/(
ρ 
λ 
ex
p(
-L
/λ
))
1
RCA [kΩ µm
2]
1
RCA [kΩ µm
2]
Abbildung 4.21: Auftragungen (a) der Amplituden des nicht-lokalen Spin-Signals,
die auf den Elektrodenabstand normiert wurden, und (b) des Vorfaktors R0 gegen
RCA. Daten gemessen bei einer Ladungsträgerdichte von n = 1,5·1012 cm−2 und bei
Raumtemperatur.
Zunächst soll naiv angenommen werden, dass der Faktor R0 irgendwie mit dem RCA-Wert
skaliert, wie man es aus der Theorie erwarten würde.15,36,66,158,159 Entsprechend werden zunächst
nur die unterschiedlichen Abstände zwischen der Injektions- und der Detektionselektrode in den
einzelnen Proben berücksichtigt und die Amplituden des Spin-Signals auf die exponentielle Ab-
hängigkeit des Elektrodenabstandes normiert (∆Rnl/exp(−L/λ ) ∝ R0λ = R0
√
DSτs sollte also
entsprechend mit RCA anwachsen). Das Ergebnis ist in Abb. 4.21(a) gegen die RCA-Werte aufgetra-
gen. Interessanterweise ist jedoch kein systematischer Zusammenhang zu erkennen. Im Gegensatz
zur Spin-Lebensdauer τs in Abb. 4.20 wird also die Spin-Amplitude ∆Rnl nicht vom RCA-Wert
dominiert und muss entsprechend noch von anderen Faktoren bestimmt sein, die von Probe zu
Probe unterschiedlich ausfallen können.
Einen dieser veränderlichen Faktoren stellt natürlich die Graphenflocke dar, die von Probe
zu Probe unterschiedliche Qualitäten bezüglich der Defektdichte, Verunreinigungen oder Kopp-
lungen zum Substrat aufweisen kann. Um die Eigenschaften der Flocke wenigstens ansatzweise
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in die Auswertung mit einzubeziehen, wurde nach Gleichung 4.3 der Vorfaktor R0 bestimmt.
Hierfür wurden aus optischen Bildern die Geometrien der Flocken bestimmt und die elektrischen
Widerstände aus den 4-Punkt-Messungen verwendet. Die Auftragung von R0 gegen RCA ist in
Abb. 4.21(b) dargestellt. Jedoch zeigt sich, dass diese Art der Berücksichtigung des Graphens
nicht die erwartete Abhängigkeit von R0 von dem RCA-Wert zeigt. Dies spricht dafür, dass die
Gleichung 4.3 die Eigenschaften des Graphens viel zu rudimentär berücksichtigt und weitere
Größen wahrscheinlich einfließen müssen, um die Amplitude des Spin-Signals ∆Rnl in den Proben
in dieser Arbeit hinreichend gut erklären zu können. Offensichtlich ist nur, dass der Vorfaktor R0
im Gegensatz zu der Spin-Lebensdauer noch von weiteren Eigenschaften der Graphenprobe als
nur den RCA-Werten abzuhängen scheint.
Schließlich sei erwähnt, dass einige Gruppen argumentieren, dass ein Tunnelkontakt einen
sogenannten back flow von Spins zurück in die ferromagnetische Elektrode verhindert, was zu
einer Verlängerung der Spin-Lebensdauer führen sollte.20,21,31,35 Jedoch kann für die in dieser
Arbeit hergestellten Proben angenommen werden, dass der back flow keine Erklärung für die
Variation der Spin-Lebensdauer mit den RCA-Werten in Abb. 4.20 darstellt. Denn wäre dies der
Fall, so sollte man auch eine klare Abhängigkeit zwischen der Amplitude des Spin-Signals und den
Kontakteigenschaften erwarten.20,35 Stattdessen wird in Abschnitt 4.3.4 mit der Wechselwirkung
zwischen Graphen und Co eine andere Begründung für die beobachtete Abhängigkeit von τs gegen
RCA gegeben, die zudem auch die Beobachtungen im Ladungstransport im nächsten Abschnitt
erklären kann.
4.3.3 Kontakt-induzierte Effekte im gate-abhängigen
Ladungstransport
Die im letzten Abschnitt gezeigte Abhängigkeit der Spin-Lebensdauer von der Mobilität (Abb.
4.17 und 4.18) deutet darauf hin, dass Ladungs- und Spin-Transport eng miteinander verknüpft
sind. Deshalb ist es interessant zu untersuchen, inwieweit die Eigenschaften der Kontakte sich auch
im Ladungstransport bemerkbar machen. Dabei hat sich herausgestellt, dass die Unterteilung in
die zwei Klassen von Proben mit RCA-Werten größer bzw. kleiner 1 kΩµm2 auch deshalb sinnvoll
ist, da sich diese zwei Klassen in den gate-abhängigen Widerstandskurven signifikant voneinander
unterscheiden. Denn während Proben mit Kontaktflächenwiderständen von RCA < 1 kΩµm2 nur
einen einzigen Dirac-Peak aufzeigen, der meist um UG = 0 V liegt (Abb. 4.22(c)), wird für Proben
mit RCA > 1 kΩµm2 i.d.R. ein zweiter Peak im hohen, negativen gate-Bereich beobachtet (Abb.
4.22(a) und (b)).
Im Folgenden wird beschrieben, warum der zweite Dirac-Peak aller Wahrscheinlichkeit nach
dem Ladungstransport unterhalb der Kontakte zugeordnet werden kann, also Kontakt-induziert
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Abbildung 4.22: (a)-(c) Nur in den gate-abhängigen Widerstandskurven von Proben
mit RCA> 1 kΩµm2 ist ein zweiter Dirac-Punkt bei hohen negativen gate-Spannungen
zu beobachten. Die unterschiedlichen Hysteresen beim Durchfahren der gate-Spannung
sowie die schematischen Darstellungen des elektrostatischen Potentials entlang der
Probe für (d) RCA < 1 kΩµm2 und (e) RCA > 1 kΩµm2 werden im Text erörtert.
ist, während derjenige Peak um UG = 0 V vom Ladungstransport durch das freiliegende Gra-
phen zwischen den Kontakten stammt. Diese Zuordnung wird zunächst durch die Beobachtung
von unterschiedlichen Hysteresen gestützt, sobald Proben mit lokalen als auch globalen MgO-
Schichten miteinander verglichen werden. Mit „lokal“ ist dabei gemeint, dass das MgO nur un-
terhalb der Kontakte aufgebracht wurde, während bei „globalen“ Proben die MgO-Schicht die
komplette Flocke überzieht. Letzteres wurde vor allem bei älteren Proben angewandt.27,116 Eine
Hysterese ist nur für den rechten Dirac-Peak bei lokalen MgO-Proben zu beobachten und wird
aller Wahrscheinlichkeit nach durch einen Wasserfilm auf der Graphenflocke hervorgerufen (Abb.
4.22(a)).160
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Obwohl unter Vakuum-Bedingungen gemessen wird (p = 6·10−4 mbar), ist eine solche Hyste-
rese für kurze Zeit nach dem Einbau einer Probe zu beobachten, bis das Wasser schlussendlich
größtenteils verdampft ist. Entsprechend ist die Hysterese auch augenblicklich wieder vorhanden,
sobald der Kryostat mit Raumluft belüftet wird. Da die Hysterese aber nicht auftaucht, wenn der
Kryostat mit reinem, trockenem Sauerstoff belüftet wird, spricht vieles für die Luftfeuchtigkeit
als Ursache für die Hysterese. Wichtig ist nun, dass der linke Dirac-Peak keine Hysterese auf-
weist. Wenn dieser Dirac-Peak vom Graphen unterhalb der Elektrode stammt, ist dies auch zu
erwarten, da die Elektrode und kein Wasserfilm das Graphen bedeckt. Konsistent damit beobachtet
man für Proben, die komplett mit MgO überzogen sind, selbst direkt nach dem Evakuieren der
Probenkammer keine Hysterese (Abb. 4.22(b)).
Dass die aufgebrachten Kontakte einen signifikanten Einfluss auf den Ladungstransport ha-
ben können, wurde schon im Abschnitt 2.3 diskutiert. Hier sollen vor allem noch einmal die
scanning photocurrent microscopy Experimente erwähnt werden,94 die zeigen, dass unterhalb
einiger metallischer Kontakte sowohl eine starke Dotierung des Graphens vorliegt als auch das
Fermi-Niveau gepinnt ist. Ein entsprechendes Schema des elektrostatischen Potentials, das der
Dotierung des Graphens entspricht, ist für unterschiedliche gate-Spannungen für niederohmige
Kontakte in Abb. 4.22(d) dargestellt. Wie durch die eingezeichneten Dirac-Konusse angedeutet
wird, stellen die Linien den Verlauf des Dirac-Punktes dar, wobei das Fermi-Niveau bei Uch = 0 V
liegt. Entsprechend gibt −e ·Uch die Position des Fermi-Niveaus in der Bandstruktur des Graphens
bezüglich des Dirac-Punktes an (vgl. Abschnitt 2.2.2). Sofern das Fermi-Niveau unterhalb der
Kontakte nicht durch eine gate-Spannung verändert werden kann, ist es nur offensichtlich, dass
in der gate-abhängigen Widerstandskurve kein Kontakt-induzierter Dirac-Peak zu erkennen ist.
Das Dotierungsprofil in Abb. 4.22(d) kann zudem eine Asymmetrie zwischen den gemessenen
Graphenwiderständen zwischen hohem Loch- und Elektronenregime erklären,58 wie sie für Proben
mit RCA < 1 kΩµm2 auftritt (Abb. 4.22(c)).
Deduktiv kann entsprechend der Potentialverlauf in Abb. 4.22(e) für Proben mit RCA> 1 kΩµm2
hergeleitet werden. Das Erscheinen des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks bedeutet, dass das Fermi-
Niveau unterhalb der Kontakte durch die gate-Spannung verändert werden kann. Da der zweite
Dirac-Peak bei sehr hohen negativen gate-Spannungen auftritt, muss entsprechend unterhalb der
Kontakte eine n-Dotierung vorliegen (vgl. den skizzierten Dirac-Konus in Abb. 4.22(e)), was für
Cobalt auch theoretisch vorausgesagt wird.85,86
Es sei noch erwähnt, dass das Verhältnis der Maxima zwischen dem Kontakt-induzierten Dirac-
Peak und demjenigen des freien Graphens von Probe zu Probe sehr unterschiedlich ausfallen
kann. Zudem zeigen nicht alle Proben mit RCA> 1 kΩµm2 das Maximum des Kontakt-induzierten
Dirac-Peaks im technisch zugänglichen gate-Spannungsbereich.
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4.3.4 Zusammenhang zwischen Kontakt-induziertem Dirac-Peak,
Kontaktflächenwiderstand und Spin-Lebensdauer
In diesem Abschnitt soll nun die Verbindung zwischen dem Erscheinen des Kontakt-induzierten
Dirac-Peaks, dem Kontaktflächenwiderstand RCA und der Spin-Lebensdauer τs diskutiert werden.
Denn alle drei Größen sind miteinander verbunden:
1. τs skaliert mit RCA gemäß Abb. 4.20,
2. nur für RCA > 1 kΩµm2 tritt der Kontakt-induzierte Dirac-Peak in Erscheinung,
3. als genereller Trend wird beobachtet, dass die gemessene Spin-Lebensdauer τs desto länger
ausfällt, je kleiner die Differenz in der gate-Spannung zwischen den beiden Dirac-Peaks ist
(vgl. Abb. 4.23).
Es wird sich herausstellen, dass mit den Erörterungen aus dem Abschnitt 2.3 eine gemeinsame
Ursache für die drei oben angegebenen Sachverhalte gefunden werden kann.
Abbildung 4.23: gate-abhängige Wider-
standskurven unterschiedlicher Proben. Als
allgemeiner Trend gilt, dass die gemessene
Spin-Lebensdauer desto länger ausfällt, je
kleiner der Abstand zwischen den beiden Di-
rac-Peaks ist.
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Hierzu wird zunächst der Fall für Proben mit RCA < 1 kΩµm2 betrachtet, die keinen Kontakt-
induzierten Dirac-Peak zeigen und stark reduzierte Spin-Lebensdauern aufweisen. Gemäß Ab-
schnitt 3.3.3 liegt ein Inselwachstum des MgO auf Graphen vor, da für die hier hergestellten
Proben kein wetting layer benutzt wurde. Entsprechend ist die Annahme legitim, dass eine sehr
inhomogene Oxid-Barriere vorliegen sollte. Vor allem für dünne MgO-Schichten fördert dies aber
die Ausbildung von pinholes, was in Kombination mit der dünnen Oxid-Barriere zunächst einmal
einen sehr geringen RCA-Wert bewirkt. Wichtiger ist jedoch, dass an den Orten der pinholes das
Co im direkten Kontakt mit dem Graphen kommt. Wie aber im Abschnitt 2.3.2 anhand der ARPES-
Messungen gezeigt wurde, bewirkt die Wechselwirkung zwischen Co und Graphen, dass der Dirac-
Konus weit in das Valenzband geschoben wird und sich am Fermi-Niveau Hybridzustände zwi-
schen dem pi∗-Band des Graphens und den 3d-Bändern des Co ausbilden.90,91 Diese ausgeprägten
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Hybridzustände können aber für das pinning des Fermi-Niveaus verantwortlich sein, da durch eine
gate-Spannung induzierte Ladungsträger das Fermi-Niveau aufgrund der hohen Zustandsdichte
nicht merklich ändern können. Zusammen mit der starken n-Dotierung des Graphens ist es deshalb
nicht verwunderlich, dass für kleine RCA-Werte kein zweiter, Kontakt-induzierter Dirac-Peak
beobachtbar ist (vgl. hierzu auch wieder das Schema in Abb. 4.22(d)). Um jetzt noch die geringen
Spin-Lebensdauern in dieses Bild mit einzubeziehen, sei daran erinnert, dass die theoretisch
vorhergesagten langen Spin-Lebensdauern im Graphen darauf basieren, dass der Spin-Transport
innerhalb der Zustände der konischen Bandstruktur erfolgt, der aber in diesem Fall sehr weit ins
Valenzband verschoben ist. Stattdessen geschieht der Ladungs- und Spin-Transport in den 3d-
Hybridzuständen. Hier kann der Spin jedoch leicht an den 3d-Zuständen gestreut werden, wodurch
die kurzen Spin-Lebensdauern zustande kommen könnten.
Es soll aber betont werden, dass selbst für Proben mit sehr geringen RCA-Werten, also Proben mit
sehr transparenten Kontakten, es doch eher unwahrscheinlich ist, dass das Graphen derart stark vom
Co beeinflusst wird, wie es die ARPES-Messungen in Abb. 2.7 nahelegen. Denn in der Studie aus
Referenz [91] wurde CVD-Graphen in-situ unter UHV-Bedingungen auf speziell präparierte Co-
Substrate gewachsen und analysiert. Entsprechend ist von einer sehr starken Kopplung zwischen
Graphen und Co auszugehen. Stattdessen muss man aber für die in dieser Arbeit fabrizierten
Proben noch die inhomogene MgO-Barriere, mögliche Lithographie-Überreste auf dem Graphen
und Gase aus der Luft berücksichtigen, die die Wechselwirkung zwischen Graphen und Co
mindern können. Daher ist anzunehmen, dass das Graphen unter den Elektroden sich in einem
Übergangsstadium befindet zwischen dem Zustand, den die ARPES-Messungen zeigen, und dem
Zustand von Graphen, das mit Adsorbaten kontaminiert ist und sich im direkten Kontakt mit einem
Oxid befindet (SiO2 auf der Unter- und MgO auf der Oberseite).
Vor allem für den als Nächstes zu behandelnden Fall von dicken MgO-Schichten, bei denen der
Co-Einfluss nicht mehr so dominant sein sollte, wäre es vom großen Interesse, den chemischen Ein-
fluss des MgO auf das Graphen zu kennen. Leider waren dem Autor bis zur Veröffentlichung dieser
Arbeit keine hinreichenden Studien über den Einfluss von MgO auf die Bandstruktur von Graphen
bekannt. Es ist wohl gelungen CVD-Graphen auf MgO(111)-Substraten zu wachsen,161,162 aber
für die meisten anschließenden Experimente wurde das Graphen auf andere Substrate transferiert.
Zudem deuten die paar Experimente an CVD-Graphen auf MgO-Substraten wie inverse photoelec-
tron spectroscopy, low energy electron diffraction und X-ray excited photoelectron spectroscopy
darauf hin, dass eine Prozess-bedingte, amorphe Kohlenstoff-Schicht zwischen Graphen und MgO-
Substrat vorhanden ist.161,162 Dadurch lassen sich die Aussagen dieser Studien auf den Fall der
in dieser Arbeit hergestellten Proben nicht übertragen. Für die folgende Diskussion wird deshalb
einfach angenommen, dass das MgO keinen so dominanten Einfluss auf das Graphen hat wie im
Falle von Co.
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Als Nächstes ist es naheliegend anzunehmen, dass mit zunehmender MgO-Dicke die Bildung
von pinholes unterdrückt werden sollte, was insgesamt zu höheren RCA-Werten führt. Man sollte
aber bedenken, dass eine einzige Atomlage MgO zwischen Co und Graphen im Gegensatz zu dem
Gold aus Abschnitt 2.3.2 höchstwahrscheinlich nicht ausreicht, um jeden Einfluss der Co-Kontakte
abzuschirmen. Denn als Isolator hat MgO keine freien Zustände am Fermi-Niveau, mit denen die
dort liegenden 3d-Zustände des Co wechselwirken können. Der Einfluss dieser Zustände des Co
wird wahrscheinlich nur mit steigender Oxid-Dicke exponentiell abfallen und irgendwann nur
noch vernachlässigbar auf das darunter liegende Graphen sein. Der abnehmende Einfluss der 3d-
Hybridzustände des Co auf das Graphen mit steigender Barrierendicke hat nun wahrscheinlich
drei simultane Auswirkungen:
1. graduelles depinning des Fermi-Niveaus aufgrund abnehmender Zustandsdichte der Hybrid-
zustände am Fermi-Niveau,
2. Verlängerung der Spin-Lebensdauer aufgrund geringer werdender Spin-Streuung an den
Hybridzuständen und
3. eine gemäß Abschnitt 2.3.1 abnehmende Dotierung des Graphens, womit der Kontakt-
induzierte Dirac-Peak für RCA > 1 kΩµm2 irgendwann in dem technisch erreichbaren gate-
Bereich erscheint.
Mit der bisher angeführten Argumentation kann man jetzt den beobachteten Trend von längeren
Spin-Lebensdauern mit kleiner werdenden Abständen zwischen den beiden Dirac-Peaks aus Abb.
4.23 verstehen. Denn sofern das MgO nicht selbst noch das Graphen dotiert, sollte der Kontakt-
induzierte Dirac-Peak für eine kontinuierliche, pinhole-freie Oxid-Barriere mit hinreichender
Dicke in den anderen Dirac-Peak übergehen, der dem Graphen zwischen den Kontakten entspricht.
Durch die Minimierung der Kontakt-induzierten Dephasierung durch die Reduzierung der 3d-
Zustände kommt es simultan zu einem Anstieg in den Spin-Lebensdauern. Entsprechend bedeutet
dies aber auch, dass selbst für die Probe mit der längsten Spin-Lebensdauer von über 2 ns, die
im Abschnitt 4.5.1 besprochen wird, noch keine komplette Entkopplung des Graphens von den
Co-Kontakten vorlag, da bei dieser Probe immer noch ein Kontakt-induzierter Dirac-Peak zu
sehen war. Dies ist auf der anderen Seite vielversprechend, da sich dadurch noch eine mögliche
Optimierung der Proben abzeichnet und höhere Spin-Lebensdauern im Bereich des Möglichen
liegen.
Abschließend sei noch eine weitere mögliche Quelle der Spin-Dephasierung erwähnt. So haben
Proben mit einer inhomogenen, mit pinholes durchsetzten MgO-Barriere eine im gleichen Maße
unebene Co-Oberfläche. Aus der rauen Oberfläche eines ferromagnetischen Materials können
jedoch inhomogene magnetische Felder austreten, die zu statistisch verteilten Spin-Präzessionen
und daher zu einer zusätzlichen Dephasierung innerhalb des Graphens führen können.163
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4.3.5 Fazit
In den bisher erörterten Proben stellen die Kontakte den limitierenden Einfluss bezüglich der
Gesamtdephasierung dar. Dies wird besonders deutlich im funktionalen Zusammenhang von
längeren Spin-Lebensdauern τs mit steigenden Kontaktflächenwiderständen RCA (Abb. 4.20).
Stattdessen scheint aber die Amplitude des nicht-lokalen Spin-Signals nicht von RCA dominiert zu
sein (Abb. 4.21). Dies ist sehr interessant, weil es eigentlich schon lange allgemein akzeptiert ist,
dass gute Oxid-Barrieren zur Vermeidung des sogenannten conductivity mismatch problem und
damit für eine möglichst große Amplitude des Spin-Signals notwendig sind.14,98,99
Des Weiteren zeigt sich, dass die Kontaktcharakteristik sich auch auf den Ladungstransport
niederschlägt. So zeigen Proben mit RCA > 1 kΩµm2 neben höheren Spin-Lebensdauern einen
zweiten, Kontakt-induzierten Dirac-Peak in den gate-abhängigen Widerstandskurven (Abb. 4.22).
Eine mögliche Verbindung zwischen Kontaktflächenwiderstand, Spin-Lebensdauer und zweitem
Dirac-Punkt stellt die chemische Wechselwirkung des Co auf das Graphen dar. Denn durch
die Wechselwirkung zwischen den beiden Materialien entstehen am Fermi-Niveau ausgeprägte
3d-Hybridbänder, die sowohl für das pinning des Fermi-Niveaus als auch die niedrigen Spin-
Lebensdauern für Proben mit RCA < 1 kΩµm2 verantwortlich sein können. Durch dickere MgO-
Barrieren wird dieser Einfluss und eine Co-induzierte n-Dotierung des Graphens reduziert, wodurch
sowohl die Spin-Lebensdauer ansteigt als auch die elektrischen Eigenschaften des Graphens
unterhalb und zwischen den Kontakten sich angleichen. Letzteres führt dazu, dass der Kontakt-
induzierte Dirac-Peak für qualitativ hochwertige Oxid-Barrieren in denjenigen Dirac-Peak übergeht,
der durch die elektrischen Eigenschaften des Graphens zwischen den Kontakten bestimmt ist (Abb.
4.23).
Interessant ist, dass bisher nur in einer einzigen weiteren Publikation über Graphen-Spin-
Valve-Proben ein solcher Kontakt-induzierter Dirac-Peak erwähnt wird.164 Sofern überhaupt in
anderen Studien gate-abhängige Widerstandskurven gezeigt werden, sind diese meistens auf
kleinere Spannungsbereiche beschränkt und reichen nur äußerst selten in den hohen negativen
Spannungsbereich. Deshalb kann nicht beurteilt werden, ob der Kontakt-induzierte Dirac-Peak eine
Besonderheit der in dieser Arbeit verwendeten Proben ist oder nicht. Wie aber schon im Abschnitt
3.3.3 erwähnt wurde, wird bei einigen Gruppen eine Ti- bzw. TiO2-Schicht als wetting layer
benutzt.42,165 Jedoch hybridisiert das Graphen mit dem Titan,129 was zu einer sehr ausgeprägten
n-Dotierung führt.166 Dies würde ein pinning des Fermi-Niveaus unterhalb solcher Kontakte
bedeuten, wie es auch schon im Falle von Photostrommessungen an Graphen/Ti/Au-Elektroden
gemessen wurde.93,94 Zudem sei erwähnt, dass die Raman-Messungen in Abb. 3.7 aber auch die
Studien in Referenzen [129, 166] zeigen, dass die hybridisierte Titan-Schicht nur sehr träge mit
Sauerstoff reagiert. So stellt sich die Frage, ob eine komplette Oxidation des Titans zu einer TiO2-
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Schicht in den Studien [42, 165] vorliegt.
Schließlich sei noch einmal betont, dass selbst Proben mit den höchstens Spin-Lebensdauern
von über 1 ns, von denen einige noch im Verlauf der Arbeit vorgestellt werden, immer noch
einen Kontakt-induzierten Dirac-Peak aufweisen. Entsprechend liegt es nahe, dass selbst bei die-
sen Proben das Co noch über pinholes oder extrem dünne Bereiche der Oxid-Barriere mit dem
Graphen chemisch wechselwirkt. Diese Vermutung wird auch dadurch bestärkt, dass selbst bei
diesen Proben, die aller Wahrscheinlichkeit nach die qualitativ besten Oxid-Barrieren aufweisen,
kein Feldeffekt in den gate-abhängigen dU/dI-Kennlinien nach Abschnitt 4.1.3 beobachtet wurde.
Während dies gegen die Qualität der Oxid-Barriere und vor allem gegen funktionierende Tunnel-
barrieren sprechen mag, macht es aber gleichzeitig auch Hoffnung, dass durch eine Verbesserung
des Graphen/MgO/Co-Interfaces noch weitaus höhere Spin-Lebensdauern bei Raumtemperatur
erreicht werden könnten. Hierauf wird besonders im Ausblick von Kapitel 5 eingegangen.
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4.4 Spezielle Eigenschaften des Kontakt-induzierten
Dirac-Peaks
Eine interessante Beobachtung ist, dass in allen Proben mit Kontaktflächenwiderständen RCA >
1 kΩµm2 immer nur ein einziger Kontakt-induzierter Dirac-Peak erkennbar ist. Noch nicht einmal
Schultern oder ausgeprägte Asymmetrien sind bis jetzt bezüglich des zweiten Dirac-Peaks beob-
achtet worden. Dies ist wohl nicht verwunderlich, solange alle Kontakte einer Probe vergleichbare
Charakteristiken aufweisen. Aber selbst Proben, bei denen sich die RCA-Werte und die dU/dI-
Kennlinien von benachbarten Kontakten deutlich voneinander unterscheiden, tritt nur ein einziger
Kontakt-induzierter Dirac-Peak in Erscheinung. Eine derartige Probe wird unter anderem noch im
Abschnitt 4.5.2 gezeigt werden.
Eine Erklärung für diese Beobachtung könnte die sehr inhomogene Oxid-Barriere sein. Ent-
sprechend kann die Wechselwirkung zwischen Graphen und Elektrode nicht nur von Kontakt zu
Kontakt variieren, sondern auch schon räumlich unter einer einzigen Elektrode. Ist die Variation
unterhalb eines einzelnen Kontaktes größer als der mittlere Unterschied zwischen verschiedenen
Kontakten, kann das dazu führen, dass sich womöglich zwei Kontakt-induzierte Dirac-Peaks durch
zu hohe Halbwertsbreiten unauflösbar überlappen. Jedoch soll nicht ausgeschlossen werden, dass
es noch andere, bisher nicht berücksichtigte Einflüsse gibt, die einen Teil der Struktur des Kontakt-
induzierten Dirac-Peaks ausmachen. Diese unbekannten Einflüsse könnten es sein, die immer
nur einen einzigen, zweiten Dirac-Peak in Erscheinung treten lassen. So deuten Messungen in
diesem Abschnitt darauf hin, dass der pn-Übergang zwischen freiem und Kontakt-bedecktem
Graphen auch einen Einfluss auf den Kontakt-induzierten Dirac-Peak haben kann. Abschließend
soll in diesem Abschnitt dann auch noch ausführlich dargelegt werden, wie durch den Kontakt-
induzierten Dirac-Peak die Bestimmung eines zuverlässigen Wertes für die Mobilität durch gate-
abhängige Widerstandsmessungen nicht nur erschwert, sondern schon fast vollständig unmöglich
gemacht wird.
4.4.1 bias-Abhängigkeit des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks
Im Folgenden wird noch einmal Probe J diskutiert werden, deren gate-abhängige dU/dI-Kennlinien
eines Kontaktes schon in Abb. 4.5 gezeigt wurden. Es sei daran erinnert, dass in dem entsprechen-
den Abschnitt 4.1.3 erläutert wurde, dass es prinzipiell einen graduellen Übergang zwischen einem
hochohmigen Kontakt und einem top gate gibt. Dies wird im weiteren Verlauf dieses Abschnitts
noch wichtig werden. Zumindest hat die beobachtete bias-Abhängigkeit der dU/dI-Kennlinien im
Abschnitt 4.1.3 die Frage aufgeworfen, inwieweit andere Größen ebenfalls mit einem dc-Strom
variieren. Deshalb wurde bei der gate-abhängigen 4-Punkt-Messung des Graphenwiderstandes
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dem standardmäßig verwendeten ac-Strom von Iac = 1 µA ein variabler dc-Strom überlagert. Für
beide Regionen der Probe J (A und B in Abb. 4.24(d)) sind die gemessenen Graphenwiderstände,
die mit Iac normiert aus dem Spannungssignal des Lock-in-Verstärkers berechnet wurden, in Abb.
4.24(a) und (b) gezeigt. Es ist zu erkennen, dass im Gegensatz zum Dirac-Peak, der dem freien
Graphen zwischen den Kontakten zugeordnet werden kann, sowohl die Position als auch die Ampli-
tude des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks vom bias-Strom abhängt. Interessanterweise zeigt aber
die bias-abhängige Verschiebung des Dirac-Peaks in den beiden Regionen ein unterschiedliches
Vorzeichen. Um dies genauer zu untersuchen, wurde der bias-Strom kleinschrittig durchfahren
und zudem auch über beide Regionen hinweg gemessen (Region AB: Strom von Kontakt 1 nach 5,
Spannungsmessung zwischen Kontakt 2 und 4), was in Abb. 4.24(c) gezeigt ist. In erster Näherung
ist die Verschiebung des Kontakt-induzierten Dirac-Punktes ∆UD(Idc) =UD(Idc)−UD(Idc = 0 µA)
in Region AB das arithmetische Mittel aus den Verschiebungen in Region A und B.
Eine mögliche Erklärung für diese beobachteten bias-Abhängigkeiten können unterschiedlich
starke Wechselwirkungen der Kontakte 2, 3 und 4 mit dem Graphen sein. So gehören die stark nicht-
linearen dU/dI-Kennlinien aus Abb. 4.5 zu Kontakt Nummer 3 (RCA = 7,6 kΩµm2). Dagegen hat
Kontakt 2 (Abb. 4.24(e)) nur einen Kontaktflächenwiderstand von RCA = 1,2 kΩµm2 und zeigt
entsprechend nur eine ganz leichte Nichtlinearität in den Kennlinien. Kontakt 4 (Abb. 4.24(f))
liegt mit RCA = 4,8 kΩµm2 zwischen diesen beiden, zeigt aber keine gate-abhängige Aufspaltung
in zwei Peaks wie Kontakt 3. Entsprechend der Diskussion im Abschnitt 4.3.4 kann also davon
ausgegangen werden, dass unter dem niederohmigen Kontakt 2 eine signifikante n-Dotierung
aufgrund einer starken Graphen-Co-Wechselwirkung vorliegt. Mit steigenden RCA-Werten nimmt
die Dotierung ab und ist entsprechend unter Kontakt 3 am geringsten. Die relativen Zu- bzw.
Abnahmen zwischen den Dotierungen unterhalb der einzelnen Kontakte sind durch die Pfeile im
Dotierungsprofil der Abb. 4.24(d) angedeutet. Interessanterweise scheinen diese relativen Zu- bzw.
Abnahmen dabei mit den bias-Abhängigkeiten aus Abb. 4.24(c) zu korrelieren: Die größte bias-
abhängige Verschiebung ∆UD zeigt sich in Region A. Region AB hat das gleiche Vorzeichen in der
Steigung, ist aber sehr viel flacher, weil es die Kombination aus den Verschiebungen in Region
A und B ist. Und schließlich hat die bias-Abhängigkeit von Region B zu den anderen beiden ein
umgekehrtes Vorzeichen.
Diese bias-abhängige Verschiebung des Kontakt-induzierten Dirac-Punktes konnte auf qualitati-
ver Ebene gut simuliert werden. Wie aber auch im Fall der Simulation der gate-abhängigen dU/dI-
Kennlinien, führt eine ins Detail gehende Präsentation der Simulationsergebnisse in Bezug auf den
eigentlich interessierenden Spin-Transport nicht weiter. Deshalb soll hier nur die physikalische
Ursache der bias-abhängigen Verschiebung des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks erläutert werden.
Als Ausgangspunkt dient hierbei wieder die Annahme, dass man sehr hochohmige Kontakte zu
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Abbildung 4.24: In (a) und (b) sind die gate-abhängigen Widerstandskurven von
zwei benachbarten Regionen der Probe J in Abhängigkeit eines dc-Stromes dargestellt.
Die bias-abhängigen Verschiebungen der Kontakt-induzierten Dirac-Punkte sind in (c)
als Funktion der dc-Stromstärke aufgetragen. Die schematische Abbildung der Probe J
mitsamt anzunehmendem Dotierungsprofil ist in (d) gezeigt. Im Dotierungsprofil gibt
die Linie den Verlauf des Dirac-Punktes an, wie durch den eingezeichneten Konus
illustriert wird. In (e) und (f) sind die gate-abhängigen dU/dI-Kennlinien für die
Kontakte 2 und 4 gezeigt. Nähere Erläuterungen im Text.
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einem gewissen Grad als top gate ansehen kann. Dadurch ist es möglich, eine ganze Reihe theore-
tischer Abhandlungen über den Ladungstransport in top gated Graphen-Feldeffekt-Transistoren
als Ausgangspunkt zu benutzen.81,82,144–147
Wenn man aber über die zugrundeliegenden Messungen nachdenkt, die für die Daten in Abb.
4.24(a) bis (c) benutzt wurden, stellt sich sofort eine Frage: Welche Spannung sollte an einem
solchen top gate anliegen? Denn der Strom fließt über die äußeren Kontakte, womit extern also
an den Kontakten 1 und 5 eine Spannung angelegt wird (vgl. Abb. 4.24(d)). Stattdessen werden
die inneren Kontakte, von deren Charakteristik die bias-abhängige Verschiebung offensichtlich
abhängt, nur für die Spannungsdetektion verwendet. Naiv würde man deshalb zunächst denken,
dass ohne angelegte Spannung an den inneren Kontakten deren Eigenschaft als top gate in den
Transportmessungen nicht in Erscheinung treten sollte. An dieser Stelle werden aber noch einmal
die Erörterungen aus Abschnitt 2.3.1 wichtig. Denn allein durch den Ladungstransfer aufgrund der
dotierenden Wechselwirkung zwischen der Co-Elektrode und dem Graphen liegt schon sozusagen
eine intrinsische Spannung an jeder einzelnen Elektrode an (zu beachten ist hierzu vor allem
das eingezeichnete interne Feld über die MgO-Schicht in Abb. 2.6(b) und die dazugehörigen
Erörterungen im entsprechenden Abschnitt). Während dieser Effekt in den oben genannten Studien
über die Graphen-Feldeffekt-Transistoren sozusagen nur als Korrekturterm auftaucht, spielt es in
den Messungen dieses Abschnitts die dominierende Rolle.
Nun folgt ein komplexeres Zusammenspiel verschiedener Faktoren: Wie nämlich ebenfalls aus
Abb. 2.6 ersichtlich wird, ist die Position des Fermi-Niveaus in der Bandstruktur des Graphens eng
mit dem Ladungstransfer aufgrund der Dotierung verknüpft. Auf der anderen Seite bestimmen
Fermi-Niveau bzw. Ladungstransfer aber auch die Position des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks
in den gate-abhängigen Widerstandsmessungen. Nun ist aber schon im Abschnitt 2.2.2 erörtert
worden, dass eine bias-Spannung das Fermi-Niveau verändern kann. Position des Fermi-Niveaus,
Ladungstransfer aufgrund der Dotierung und bias-Spannung hängen also voneinander ab und
können somit die bias-abhängige Verschiebung des Kontakt-induzierten Dirac-Punkts erklären.
Um dies genauer zu verdeutlichen, ist zunächst in Abb. 4.25(a) schematisch das Probenlayout für
die gate-abhängige Widerstandsmessung dargestellt. Um möglichst nahe an der Nomenklatur der
oben genannten Paper über die Graphen-Feldeffekt-Transistoren zu bleiben, wird die Spannung,
mit der über die äußeren Kontakte der bias-Strom angelegt wird, als USD (source drain Spannung)
bezeichnet. An den inneren Kontakten, die zur Spannungsmessung in der 4-Punkt-Geometrie
verwendet und als top gate angesehen werden, liegt nur die oben erörterte intrinsische Spannung
aufgrund der Dotierung an (UTGi, i = 1,2). Und zuletzt liegt natürlich auch am back gate eine
Spannung UBG an.
Um die physikalischen Vorgänge unterhalb der Kontakte zu simulieren, ist für die Position, die
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Abbildung 4.25: (a) Schematisches Probenlayout mitsamt anliegenden Spannungen
zur Erklärung der Effekte in den gate-abhängigen Widerstandsmessungen. Für die
Stelle, die mit x gekennzeichnet ist, ist in (b) ein Ersatzschaltbild dargestellt, das zur
Berechnung der Ladungsträgerkonzentration an diesem Punkt benutzt werden kann.
Die theoretischen gate-abhängigen Verläufe der hierfür notwendigen Kapazitäten sind
in (c) dargestellt. Genauere Erklärungen im Text.
mit dem x gekennzeichnet ist, in Abb. 4.25(b) ein Ersatzschaltbild dargestellt. Die Idee ist nun,
mithilfe der angelegten Spannungen und den Kapazitäten innerhalb der Probenstruktur die vorlie-
gende Ladungsträgerkonzentration zu berechnen. Dabei kann in erster Näherung sowohl für die
Berechnung der Kapazität der SiO2-Schicht (CBG) als auch für diejenige der MgO-Schicht (CTG1)
das einfache Plattenkondensatormodell verwendet werden (C/A = ε0εr/d). Komplizierter wird es
bei der Berücksichtigung des Graphens, da hier nun die Quantenkapazität aus Abschnitt 2.2.3 in
Erscheinung tritt. Zur Erinnerung: Aufgrund der linearen Bandstruktur des Graphens liegen um den
Dirac-Punkt herum keine freien Zustände vor, weshalb über Spannungen induzierte Ladungsträger
notgedrungen höher-energetische Zustände besetzen müssen. Dies geht einher mit einer Erhöhung
der elektrochemischen Spannung Uch (gemessen in Bezug auf den Dirac-Punkt), so dass das Fermi-
Niveau nun bei einer Energie von EF =−eUch liegt. Die auf die Fläche normierte Quantenkapazität
ergibt sich somit als partielle Ableitung der induzierten Ladungsträgerdichte n in Bezug auf die
Veränderung des quasichemischen Potentials (CQ/A = ∂n/∂Uch). Die Spannung U(x) in Abb.
4.25(b) gibt stattdessen das elektrostatische Potential wieder. Für eine genauere Erläuterung der
Größen und deren genaue Abhängigkeiten zueinander sei auf die theoretischen Studien über die
Graphen-Feldeffekt-Transistoren verwiesen.81,82,144–147
Wichtig werden nun die absoluten Größen der einzelnen Kapazitäten, wie sie exemplarisch
in Abb. 4.25(c) skizziert sind. Zunächst soll der sehr einfache Fall des Graphens zwischen den
Kontakten betrachtet werden (vgl. auch Ausführungen zu Abb. 4.12(b)). Da hier keine top gate-
Elektrode vorhanden ist, fällt die entsprechende Kapazität CTG1 und die Spannung UTG1 weg.
Damit liegt eine einfache Reihenschaltung aus zwei Kapazitäten vor, wobei entsprechend für die
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Gesamtkapazität Cges =CBGCQ/(CBG +CQ) gilt. Da die Kapazität des back gate sehr viel kleiner
ist als die Quantenkapazität, folgt Cges ≈CBG. Mit Gleichung 2.8 aus Abschnitt 2.2.3 wird nun
deutlich, dass die Quantenkapazität für die über das back gate induzierte Ladungsträgerdichte
absolut nicht relevant ist. Dies ist wichtig, da ein bias-Strom, dessen Spannung über das Graphen
abfällt, lediglich über die Quantenkapazität einen Einfluss auf die Dotierung ausüben kann. Auf-
grund der erlaubten Vernachlässigung der Quantenkapazität wird also deutlich, warum sich der
Dirac-Punkt, der dem freien Graphen zwischen den Kontakten zugeordnet werden kann, so gut
wie nicht mit der bias-Spannung verschiebt (vgl. Abb. 4.24(a) und (b)).
Vollkommen anders sieht es aus, wenn man die Situation unterhalb der Kontakte betrachtet.
Denn die Kapazität einer nm-dicken MgO-Barriere ist vergleichbar mit der Quantenkapazität des
idealen Graphens (Abb. 4.25(c)). Es wird nun deutlich, dass für eine fest vorgegebene Ladungs-
trägerkonzentration im Knotenpunkt des Ersatzschaltbildes in Abb. 4.25(b) die bias-Spannung
und die Spannung aufgrund der Dotierung wegen der vergleichbaren Kapazitäten eng miteinander
verknüpft sind. Die Veränderung des bias-Stroms führt nun zu einer Veränderung von Uch (vgl.
Abschnitt 2.2.2). Soll aber im Knotenpunkt eine konstante Ladungsträgerdichte beibehalten werden
(z.B. n ≈ 0, also die Position des Dirac-Punktes), müssen sich unweigerlich mit Uch auch UTG1
und UBG ändern. Die Änderungen von UTG1 und UBG müssen dabei selbstkonsistent berechnet
werden, da mit UTG1 sich auch die Dotierung des Graphens durch das top gate ändert. Die Dotie-
rung wiederum bestimmt die Position des Kontakt-induzierten Dirac-Punktes in den back gate-
abhängigen Widerstandskurven. So wird deutlich, warum sich in Abb. 4.24(a) bis (c) dieser Dirac-
Punkt mit der bias-Spannung verändert.
Die Simulation, die auf den obigen Veröffentlichungen aufbaut, konnte qualitativ gut die
betragsmäßige Verschiebung des Kontakt-induzierten Dirac-Punktes beschreiben. Es sei aber
erwähnt, dass es nicht befriedigend gelungen ist, auch die Richtung der Verschiebung zu simulieren.
Wie weiter oben angesprochen wurde, kann man die unterschiedliche Richtung der Verschiebung
zwischen Region A und B vielleicht auf die relative Zu- bzw. Abnahme der Dotierung zwischen den
beiden Detektionskontakten erklären. Die theoretischen Studien zum Ladungstransport in Graphen-
Feldeffekt-Transistoren behandeln aber einen derartigen Fall nicht, sondern gehen von einem
räumlich homogenen Transportkanal aus. Vor allem wird kein pn-Übergang an den Rändern
der Kontakte betrachtet, über den aber der Ladungstransport in realen Proben fließen muss.
Der pn-Übergang kann sich dabei räumlich bis zu einem µm weit in den Bereich des freien
Graphens zwischen den Kontakten ausdehnen, wie es Photostrommessungen nahelegen.94,167
Eine anschauliche Begründung für diese große Ausdehnung liefert die geringe Zustandsdichte
D(EF) um den Dirac-Punkt des Graphens und die daraus resultierende geringe Abschirmung von
Störpotentialen δU , wie sie u.a. durch die Dotierung der Kontakte hervorgerufen werden. So gilt
z.B. für die Thomas-Fermi-Abschirmlänge 1/rTF = (e2D(EF)ε0)1/2.168 Der Vollständigkeit halber
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sei aber erwähnt, dass die zur Herleitung dieses Ausdrucks gemachte Annahme eines geringen
Störpotentials im Vergleich zum Fermi-Niveau |eδU |  EF um den Dirac-Punkt des Graphens
nicht mehr gerechtfertigt ist.51 Eine genauere theoretische Untersuchung der Ausdehnung des pn-
Überganges wäre daher sehr wünschenswert, da vor allem bisherige theoretische Ergebnisse viel
zu kleine Werte im Vergleich zu den experimentell beobachteten Ausdehnungen liefern.87
Wie aber gesagt, gibt es nach Kenntnisstand des Autors noch keine theoretische Studie, die
die elektrische Transport-Charakteristik der Graphen-Feldeffekt-Transistoren mit pn-Übergängen
verbindet. Lediglich von Experimentalphysik-Gruppen gibt es eine Reihe sehr vereinfachter Simu-
lationen zur Auswirkung eines Kontakt-induzierten pn-Überganges auf den Ladungstransport.56,169
Mit diesen vereinfachten Modellen wurde es aber lediglich geschafft, einen Beitrag zur Elektron-
Loch-Asymmetrie in den gate-abhängigen Widerstandskurven zu erklären. Für ein genaueres
Verständnis des Ladungstransportes im Falle von Tunnelkontakten im Allgemeinen und die bias-
abhängige Verschiebung des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks im Speziellen muss daher noch
einiges an Arbeit geleistet werden.
4.4.2 Diskussion der Mobilitätsbestimmung
In diesem Abschnitt soll die traditionelle Bestimmung der Mobilität aus den gate-abhängigen
Widerstandskurven kritisch diskutiert werden. Dies ist vor allem deshalb nötig, weil das Erschei-
nen des zweiten, Kontakt-induzierten Dirac-Peaks in den bisher angewendeten Modellen der
Mobilitätsbestimmung nicht berücksichtigt wird.
Modelle zur Bestimmung der Mobilität
Zunächst soll noch einmal an das Problem erinnert werden, dass das Profil des Stromflusses im
Bereich der Elektroden nicht exakt bekannt ist. So wurde im Abschnitt 4.1.1 schon vermutet, dass
für sehr niederohmige, transparente Kontakte ein Teil des Stroms an den Rändern der Detekti-
onselektroden ein- bzw. austreten könnte und entsprechend nicht durch das Graphen unterhalb
der Elektrode fließt (vgl. Abb. 2.3(a)).137 Für transparente Kontakte könnte sozusagen die sehr
niederohmige Co-Schicht das Graphen unterhalb der Elektrode kurzschließen. Für Proben, bei
denen die Kontakte eine nicht vernachlässigbare Fläche des Graphens bedecken, führt dieser
unbekannte Stromfluss zu einer Unsicherheit bei der Umrechnung des gemessenen Absolutwider-
standes auf den spezifischen Widerstand. Denn für die Berechnung des spezifischen Widerstandes
muss die Geometrie des detektierten Graphenabschnitts bekannt sein, also der Bereich, der vom
Strom durchflossen wird. Diesbezüglich hat es sich in der Literatur durchgesetzt, einfach den
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Abbildung 4.26: (a) Temperatur- und gate-Abhängigkeit des spezifischen Widerstan-
des einer BLG-Probe. Deutlich zu erkennen ist die ausgeprägte Temperaturabhängigkeit
um den Dirac-Punkt im Gegensatz zu dem metallischen Regime. Die berechnete Leitfä-
higkeit in (b) zeigt zumindest im Elektronen-Regime über den ganzen Bereich hinweg
lineares Verhalten. Stattdessen deutet sich im Loch-Regime für tiefe Temperaturen ein
zweiter, Kontakt-induzierter Dirac-Punkt an.
Abstand der Mittelpunkte der Elektroden als die Länge des detektierten Graphenabschnitts in den
Berechnungen zu verwenden.
In Abb. 4.26(a) ist eine typische, temperaturabhängige Messreihe des gate-abhängigen, spe-
zifischen Widerstandes einer BLG-Probe gezeigt. Im Gegensatz zum SLG zeigt sich für BLG
eine signifikantere Änderung des Widerstandes am Dirac-Punkt mit der Temperatur. Die theo-
retische Erklärung hierfür kann aus der unterschiedlichen Bandstruktur in der Nähe des Dirac-
Punktes der zwei Materialien hergeleitet werden. Dieser Unterschied führt nämlich zu einer viel
niedrigeren Fermi-Temperatur in BLG als in SLG, was wiederum die thermische Anregung von
Ladungsträgern nahe des Dirac-Punkts für höhere Temperaturen fördert.55
Durch Invertieren der spezifischen Widerstandskurven erhält man die Leitfähigkeitskurven
(Abb. 4.26(b)). Der dargestellte lineare Verlauf, der vor allem meist im Elektronenbereich von
BLG-Proben deutlich zu erkennen ist, lässt sich durch Streuung an geladenen Störstellen mit
langreichweitigen Coulomb-Streupotentialen in einer Drude-Boltzmann-Theorie erklären.55,59
Dieser Theorie entsprechend liegt im metallischen Bereich unter Berücksichtigung der Propor-
tionalität zwischen gate-Spannung und Ladungsträgerdichte (vgl. Gleichung 2.5) ein linearer
Zusammenhang zwischen Leitfähigkeit und gate-Spannung vor. Messungen des Hall-Koeffizi-
enten RH = 1/ne zeigen, dass das metallische Regime, in dem die Proportionalität zwischen
Leitfähigkeit, Ladungsträgerdichte und gate-Spannung vorliegt, ab einer Ladungsträgerdichte von
n≈±0,5·1012 cm−2 einsetzt.69,170 Dies entspricht mit der in dieser Arbeit benutzten back gate
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Geometrie einer Spannung von |UG−UD| ≈ 7 V. Ab dieser Entfernung vom Dirac-Punkt kann
man also die Leitfähigkeit approximieren durch:
σ(UG) = µen+σ0 = µ
ε0εr
d
(UG−UD)+σ0 , (4.4)
wobei µ die Mobilität der Ladungsträger ist und zudem Gleichung 2.5 verwendet wurde. Der
y-Achsenabschnitt σ0 der linearen Anpassung sollte dabei nicht mit der minimalen Leitfähigkeit
am Dirac-Punkt verwechselt werden, die in der Literatur meistens als σmin bezeichnet wird
(extrapoliert man den linearen Bereich bis hin zum Dirac-Punkt, so gilt i.A. σ0 < σmin). Wie im
Abschnitt 4.3 schon kurz erörtert wurde, wird die Mobilität in dieser Arbeit entsprechend obiger
Formel aus der Steigung um den gewünschten Spannungswert berechnet, der wiederum durch eine
Geradenanpassung ermittelt wird.
Das bisher erörterte Modell zur Mobilitätsbestimmung ist jedoch nicht das einzige, das in der
Literatur Anwendung findet. Einige Gruppen gehen z.B. von einem reinen DRUDE-Modell aus
und definieren ihre Mobilität dementsprechend über µ∗ = σ/(ne).4,54,97 Um die Abweichung
zwischen µ und µ∗ zu untersuchen, werden die Gleichungen 2.5 und 4.4 in die Definition von µ∗
eingesetzt:
µ∗ =
σ
ne
= µ+
σ0d
ε0εr(VG−VD) . (4.5)
Folglich sind beide Mobilitäten nur für Bereiche weit entfernt vom Dirac-Punkt (|VG−VD| hinrei-
chend groß) oder für verschwindendes σ0 gleich. Komplizierter wird die Betrachtung der Mobilität,
wenn die Leitfähigkeitskurven nicht mehr einen linearen Verlauf für höhere Ladungsträgerdichten
aufzeigen. Ein nicht-linearer Verlauf wird vor allem für Proben mit höherer Mobilität und dort
insbesondere für SLG beobachtet. Ein derartiges Beispiel ist in Abb. 4.27(a) für eine SLG-Probe
dargestellt. Die Probe zeigt zudem in der Widerstandskurve bei hohen negativen gate-Spannungen
die Ausbildung eines zweiten Dirac-Peaks. Daher nimmt die Leitfähigkeit entsprechend in diesem
Bereich wieder ab.
Bezüglich der Mobilitätsbestimmung wird vielfach in der Literatur auch im Fall nicht-linearer
Leitfähigkeitskurven ein linearer Fit in einem eingeschränkten Bereich um eine entsprechende
Ladungsträgerdichte gemacht.33,59,171 Aus der Steigung dieser linearen Anpassung errechnet man
entsprechend der Beziehung µ = (1/e)(∂σ/∂n) die zugehörige Mobilität (vgl. Abb. 4.27(a)).
Aus dieser Vorgehensweise folgt aber logischerweise, dass die Mobilität abhängig von der La-
dungsträgerdichte ist. Im Falle von Abb. 4.27(a) nimmt eine auf diese Weise berechnete Mobilität
z.B. zu hohen gate-Spannungen bzw. Ladungsträgerdichten ab, weil die Kurve flacher wird. Rein
mathematisch entsteht hierbei aber ein Widerspruch, der oftmals vernachlässigt wird. Nimmt man
nämlich an, dass die Mobilität wirklich von der Ladungsträgerdichte abhängt, so folgt für das
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totale Differential der Leitfähigkeit:
dσ
dn
=
d
dn
(neµ) = e
(
µ+n
∂µ
∂n
)
⇒ µ = 1
e
(
dσ
dn
−n∂µ
∂n
)
.
Da die Steigung einer linearen Anpassung in den Leitfähigkeitskurven aber nur dem Term ∂σ /∂n
und nicht dσ /dn entspricht, ist die obige Vorgehensweise der Mobilitätsbestimmung mathematisch
nicht korrekt. Zudem vernachlässigt man bei der linearen Fit-Methode den Term ∂µ/∂n. Nur
für absolut lineare Leitfähigkeitskurven, so wie in Abb. 4.26(b), sollte ∂µ/∂n = 0 gelten und
somit die Bestimmung der Leitfähigkeit über eine lineare Anpassung legitim sein. Warum aber in
dieser Arbeit die lineare Fit-Methode auch bei offensichtlich nicht-linearen Leitfähigkeitskurven
verwendet wird, obwohl dadurch bewusst ein Fehler auf den ermittelten Wert in Kauf genommen
wird, wird später noch genauer erörtert werden.
Zunächst stellt sich erst einmal die Frage, ob die Mobilität tatsächlich abhängig von der Ladungs-
trägerdichte ist. Denn man kann den nicht-linearen Verlauf auch mit einer konstanten Mobilität
erklären (∂µ/∂n = 0), sofern es einen gate-unabhängigen Anteil ρ0 des Gesamtwiderstandes
gibt. Dieser kann entweder durch kurzreichweitige Störstellen oder durch räumlich korrelierte
langreichweitige Störstellen erklärt werden.172 Ein entsprechendes Fit-Modell hätte dann folgende
Form:173,174
1
σ
=
1
neµpartiell +σ0
+ρ0. (4.6)
In Abb. 4.27(b) wird demonstriert, dass man mit diesem Modell einen Großteil der nicht-linearen
Leitfähigkeitskurve im Elektronenbereich unter der Annahme einer konstanten Mobilität µpartiell
gut fitten kann. Jedoch versagt dieser Ansatz vollkommen im Loch-Regime, weil dort der Einfluss
des zweiten, Kontakt-induzierten Dirac-Punktes berücksichtigt werden muss. Zudem versagen
sowohl dieses Modell als auch dasjenige mit der linearen Anpassung in der Nähe des Dirac-
Punktes. Stattdessen gibt es jedoch auch Ansätze, die selbst diese Problembereiche versuchen mit
einzubeziehen.164 So wurde mit der Fit-Funktion:
1
σ
=∑
i
1√
(n2i +n
2
i0) eµglobal,i
+ρ0 (4.7)
die Anpassung in Abb. 4.27(c) durchgeführt, die trotz einiger kleinerer Abweichungen um den
Dirac-Punkt herum einen recht akzeptablen Fit liefert. Dabei läuft der Index i = 1,2 über die
beiden Dirac-Punkte, ni ist die Ladungsträgerdichte berechnet nach Gleichung 2.5 und ni0 ist eine
Restladungsträgerdichte, die die Fluktuationen in der Potentiallandschaft (Stichwort: electron-hole
puddles71) und thermische Anregung berücksichtigen soll, womit eine Divergenz des Modells am
Dirac-Punkt ausgeschlossen wird.
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Abbildung 4.27: Verschiedene Arten der Mobilitätsbestimmung. In (a)-(c) ist die
gleiche Leitfähigkeitskurve einer Probe mit verschiedenen Anpassungen gezeigt, deren
Modelle im Text genauer erörtert werden. Der Kreis in (a) markiert den Punkt, der
20 V vom Dirac-Punkt entfernt ist und an dem über die Gleichung 4.5 die Mobilität
extrahiert wurde. Die Gerade ist der lineare Fit, aus der nach µ = (1/e)(∂σ/∂n) die
Mobilität µ bestimmt wurde. Nach einer Sauerstoffbehandlung ist ein zweiter Dirac-
Peak in (d) zu erkennen, der es notwendig macht, die Fit-Funktionen zu modifizieren.
Interessant ist nun, dass die einzelnen Modelle signifikant unterschiedliche Werte für die
Mobilitäten liefern, die für diese Probe zwischen 4580 cm2/Vs und 10900 cm2/Vs variieren. Es
fällt schwer zu beurteilen, welches Modell nun das physikalisch sinnvollste ist und entsprechend
welcher Mobilität man am ehesten vertrauen kann. Diesbezüglich wird vor allem der nächste
Abschnitt zeigen, dass das Modell nach Gleichung 4.7, das zunächst den überzeugendsten Fit
liefert, überbestimmt und somit nicht anwendbar ist.
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Komplikationen durch den Kontakt-induzierten Dirac-Peak
Die Bestimmung der Mobilität wird besonders kompliziert, wenn der zweite, Kontakt-induzierte
Dirac-Peak in Erscheinung tritt. Wie noch im Abschnitt 4.5 ausführlich erörtert wird, können
durch eine Sauerstoffbehandlung die Kontaktflächenwiderstände einer Probe signifikant erhöht
werden, wodurch der zweite, Kontakt-induzierte Dirac-Peak deutlicher in Erscheinung treten kann.
Dies ist unter anderem für die Probe geschehen, bei der bisher die Fit-Modelle erörtert wurden
(Abb. 4.27(d)). Nun stellt sich heraus, dass selbst das Modell in Gleichung 4.7 trotz sieben freien
Parametern nicht in der Lage ist, die Leitfähigkeitskurve mit zwei Dirac-Punkten zu fitten. Erst
ein Fit mit acht Parametern ist dazu in der Lage. So wurde an Abb. 4.27 (d) das folgende Modell
gefittet:
1
σ
=∑
i
1√
(n2i +n
2
i0) eµglobal,i +σi0
(4.8)
Jedoch ist die physikalische Aussagekraft dieses Modells aufgrund zu vieler freier Parameter
fragwürdig. Denn aus einer gate-abhängigen Widerstandskurve mit zwei symmetrischen Dirac-
Peaks können nur sieben Parameter zuverlässig extrahiert werden: Die Position, Amplitude und
Breite jeder der zwei Peaks und ein konstanter Hintergrund. Jedes ausprobierte Modell, das
die gemessenen Widerstandskurven detailliert fitten konnte, hatte jedoch mehr als sieben freie
Parameter und war dadurch überbestimmt. So konnte man mit Gleichung 4.8 die Mobilität des
rechten Dirac-Peaks aus dem Fit herausnehmen und manuell über weite Strecken variieren, ohne
dass die angepasste Kurve sehr viel schlechter den Messdaten folgte.
Das Problem ist, dass man in den Fit-Modellen den Einfluss der Kontakte berücksichtigen muss,
sobald ein Kontakt-induzierter Dirac-Peak in den Widerstandskurven auftaucht. Wie sich aber im
Folgenden noch herausstellen wird, gibt es dann einfach zu viele unbekannte Größen innerhalb
einer Graphen-Probe und damit einhergehende freie Parameter eines Fits, um an zuverlässige
Werte für die Mobilität zu gelangen. Im Folgenden sollen deshalb zunächst die wichtigsten
Eigenschaften einer Graphen-Probe aufgelistet werden, die bekannt sein müssen, um die gate-
abhängige Leitfähigkeit adäquat simulieren zu können.
Zunächst ist da natürlich die Mobilität der Ladungsträger als eigentlich interessierende Größe. Da
schon in den Abschnitten 2.3 und 4.3 dargelegt wurde, dass Kontakte wesentlich die Eigenschaften
des Graphens beeinflussen können, müssen für den Bereich unterhalb der Kontakte und den Bereich
des freien Graphens zwischen den Kontakten separate Werte für die Mobilität angenommen
werden. Dasselbe Argument gilt für das elektrochemische Potential, was sofort klar wird, da
aufgrund der unterschiedlichen Dotierung zwei Dirac-Peaks beobachtbar sind. Mindestens zwei
weitere Parameter sind zudem nötig, um der räumlichen Variation des elektrochemischen Potentials
(aufgrund von Adsorbaten, Störstellen im Substrat oder räumlich inhomogener Wechselwirkung mit
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den deponierten Elektroden) in jeder der beiden Regionen Rechnung zu tragen. Mit diesen beiden
Parametern sollte man auch die minimalen Leitfähigkeiten an den Dirac-Punkten berücksichtigen
können, da die Potentialfluktuationen zu den electron-hole puddles führen. Damit ergeben sich bis
jetzt mindestens sechs Parameter.
Als Nächstes muss die gate-Spannung als die abhängige Größe der Widerstandsmessung ge-
nauer betrachtet werden. Denn wie schon in den Abschnitten 4.1.3 und 4.3.4 dargelegt wurde,
wird das gate unterhalb der Kontakte graduell desto stärker abgeschirmt, je transparenter die
Kontakte sind (vgl. auch Erörterungen zu Abb. 4.6). Daher muss ein screening-Faktor berück-
sichtigt werden, der die effektive Verschiebung des elektrochemischen Potentials unterhalb der
Elektrode in Abhängigkeit von der angelegten gate-Spannung angibt. Eine weitere unbekannte
Größe ist der Übergang zwischen dem quasichemischen Potential des Graphens unterhalb und
zwischen den Elektroden. Hiermit ist der exakte Verlauf des im Abschnitt 4.4.1 angesprochenen
pn-Übergangs gemeint. In der einfachsten Approximation muss mindestens ein weiterer Parameter
hierfür berücksichtigt werden.169 Und letztendlich sollte man noch einen gate-unabhängigen Anteil
zum Gesamtwiderstand berücksichtigen.172 Also führen screening-Faktor, pn-Übergang und gate-
unabhängiger Widerstand noch einmal zu mindestens drei weiteren Parametern.
Für eine Simulation, die die wichtigsten Aspekte einer gate-abhängigen Widerstandskurve
mitsamt Kontakteinfluss wiedergibt, muss man also mit mindestens neun Parametern rechnen
(wahrscheinlich sogar mehr). Da aber, wie weiter oben schon ausgeführt wurde, aus der Messung
einer Widerstandskurve mit zwei symmetrischen Dirac-Peaks nur sieben zuverlässige Parameter
extrahiert werden können, wird das Fit-Problem hiermit offensichtlich. Wenn man also in der Lage
sein möchte, die Mobilität zuverlässig bestimmen zu können, muss man durch zusätzliche und
unabhängige Messungen einen Teil der oben aufgezählten Parameter separat bestimmen. Vor allem
zusätzliche Informationen über den räumlichen Verlauf des quasichemischen Potentials mitsamt
den pn-Übergängen an den Rändern der Elektroden wären sehr wünschenswert. Denn eine rein
elektrische Messung kann diese räumlich aufgelösten Informationen nicht liefern. Stattdessen wäre
die Methode der scanning photocurrent microscopy93,94,167 hierfür ein denkbarer Ansatz.
Um dies besonders zu betonen: Die Problematik liegt darin, dass durch die elektrische Wider-
standsmessung simultan sowohl der von den Kontakten bedeckte Bereich als auch der Bereich
des Graphens zwischen den Kontakten gemessen wird. Die fehlende räumliche Auflösung, die
in der Natur der elektrischen Messung liegt, verhindert ohne unabhängige, weitere Messdaten
eine aussagekräftige, quantitative Analyse der Parameter des Ladungstransports. An dieser Stelle
sei auch darauf hingewiesen, dass es in der Literatur sonst üblich ist, bei gate-abhängigen Wider-
standskurven den spezifischen Widerstand anzugeben. Dieser wird normalerweise einfach aus der
Breite der Flocke und dem Elektrodenabstand berechnet. Jedoch ist dies im Falle des Erscheinens
des Kontakt-induzierten Dirac-Punktes nicht mehr möglich, da sich die Fläche des freien Graphens
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zwischen den Kontakten von der Kontakt-bedeckten Fläche i.d.R. unterscheidet. Man kann also
nicht einfach die komplette gemessene Widerstandskurve mit einem einzigen geometrischen Faktor
skalieren, um den spezifischen Widerstand zu berechnen. Stattdessen müsste man zunächst die
zwei Dirac-Peaks durch geeignete Fits voneinander trennen, um jeden separat mit der Fläche
der Kontakte bzw. derjenigen des freien Graphens gewichten zu können. Dies ist jedoch nach
der obigen Diskussion in dieser Arbeit nicht möglich. Dies ist der Grund, warum in allen gate-
abhängigen Widerstandskurven, in denen zwei Dirac-Peaks auftauchen, immer nur der Widerstand
und nicht der spezifische Widerstand auf der y-Achse aufgetragen ist.
Nun stellt sich die Frage, warum in der Literatur bis zum Zeitpunkt des Schreibens dieser Arbeit
die ganze Problematik der Mobilitätsbestimmung, so wie sie in diesem Abschnitt dargelegt wurde,
noch nicht eingehender behandelt wurde. Dies hängt sicherlich damit zusammen, dass in allen
dem Autor bekannten Studien zur Mobilität in Graphen rein metallische Kontakte benutzt worden
sind. Jedoch liegt für solch transparente Kontakte wahrscheinlich ein vollständiges pinning des
Fermi-Niveaus vor, so dass der komplette Kontaktbereich bei einer gate-abhängigen Messung
nur einen zusätzlichen Beitrag zu dem gate-unabhängigen Widerstand beiträgt. Zudem fällt der
Einfluss des Kontaktbereichs und des pn-Überganges für größer werdende Elektrodenabstände
immer weniger ins Gewicht. Und in vielen anderen Studien über die Mobilität in Graphen werden
größere Elektrodenabstände verwendet als im Falle von Graphen-Spin-Valve-Strukturen. Denn im
letzteren Fall ist der Elektrodenabstand aufgrund der Spin-Diffusionslänge limitiert.
Diskussion zur verwendeten Mobilitätsbestimmung
In diesem Abschnitt soll die Methode zur Mobilitätsbestimmung, wie sie im Abschnitt 4.3.1
Anwendung fand, kritisch diskutiert werden. Es wurde dargelegt, dass die Mobilität mittels eines
linearen Fits nur bei vollkommen linearen Leitfähigkeitskurven legitim erscheint. Jedoch sollte
der letzte Abschnitt demonstriert haben, dass es zur Zeit vor allem beim Erscheinen des Kontakt-
induzierten Dirac-Peaks keine überzeugende Alternative gibt.
Um den Einfluss des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks auf den extrahierten Mobilitätswert
des Graphens zwischen den Kontakten so gering wie möglich zu halten, wurde zur Berechnung
der Mobilität immer der Elektronenbereich des rechten Dirac-Peaks gewählt. Also sozusagen
die dem Kontakt-induzierten Dirac-Peak abgewandte Seite. Die entsprechende gate-Spannung,
bei der die Mobilität bestimmt wird, liegt bei VG−VD ≈ 20 V, was nach Gleichung 2.5 einer
Ladungsträgerkonzentration von n ≈ 1,5·1012 cm−2 entspricht. Dies mag für Proben mit nur
einem Dirac-Peak oder aber mit sehr großem Abstand zwischen den beiden Dirac-Peaks eine
akzeptable Vorgehensweise sein. Jedoch wird diese Methode kritisch für Proben mit kleinen
Abständen zwischen den beiden Dirac-Peaks. Denn wie in Abb. 4.27(d) zu sehen ist, hat die
starke Überlappung der beiden Dirac-Peaks einen großen Einfluss auf die Steigung ∂σ/∂n der
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Leitfähigkeitskurven (man überlege sich nur, wie die Steigung in dieser Graphik bei VG = 65 V
aussehen würde, wenn die y-Achse so wie in den anderen Bildern ebenfalls bis 90 e2/h gehen
würde). Man kann annehmen, dass die Steigung durch die Überlagerung beider Kurven desto
geringer ausfällt, je kleiner der Abstand zwischen den beiden Peaks wird. Die kleinere Steigung
führt aber zu kleineren extrahierten Mobilitätswerten, was aber keinesfalls bedeutet, dass die
Mobilität im Bereich des Graphens zwischen den Kontakten sinkt. Es handelt sich schlicht um
einen Fit-Fehler, weil in der elektrischen Widerstandsmessung die beiden Dirac-Kurven vom
Kontaktbereich und vom freien Graphen überlagert sind.
Entsprechend diesen Ausführungen wird also die Mobilität des freien Graphenbereichs, über die
die Spin-Lebensdauer im Abschnitt 4.3.1 aufgetragen ist, aller Wahrscheinlichkeit nach desto stär-
ker unterschätzt, je deutlicher der Kontakt-induzierte Peak in Erscheinung tritt. Gleichzeitig hängt
aber das Erscheinen des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks entsprechend den Ausführungen des
Abschnitts 4.3.4 mit längeren Spin-Lebensdauern zusammen. Dies ist daher wahrscheinlich zum
Teil für den inversen Zusammenhang zwischen Spin-Lebensdauer und Mobilität verantwortlich,
der in den Abb. 4.16 und 4.17 zu sehen ist.
4.4.3 Fazit
Der Kontakt-induzierte Dirac-Peak zeugt von einem signifikanten Einfluss der Kontakte auf den
Ladungstransport innerhalb einer Graphen-Spin-Valve-Probe. Unter anderem könnte die bias-
abhängige Verschiebung dieses Dirac-Punktes auf den Einfluss der pn-Übergänge hindeuten, die
bisher hauptsächlich nur in Photostrommessungen in Erscheinung getreten sind. Dem Autor ist
keine theoretische Studie bekannt, in der die pn-Übergänge in die Berechnung des Ladungstrans-
portes miteinbezogen wurden, obwohl die bias-abhängigen Messungen dies nahelegen würden.
Durch eine genauere Untersuchung des Einfluss der pn-Übergange könnte vielleicht auch die Frage
geklärt werden, warum selbst bei sehr unterschiedlichen Kontakteigenschaften von benachbarten
Elektroden immer nur ein einziger, Kontakt-induzierter Dirac-Peak beobachtet wird.
Zudem wurde gezeigt, dass der Kontakt-induzierte Dirac-Peak die Bestimmung des wahren
Wertes der Mobilität des freien Graphens zwischen den Kontakten extrem erschwert. Es wurde dar-
gelegt, dass die Überlagerung aus den beiden Dirac-Peaks zu einer systematischen Unterschätzung
der Mobilität führen kann. Dies könnte zum Teil verantwortlich sein für die beobachtete inverse
Abhängigkeit zwischen Mobilität und Spin-Lebensdauer in Abb. 4.3.1. Dies ist ein wichtiger
Befund, da nur über die Korrelation zwischen Spin-Lebensdauer und wahrer Mobilität zuverlässige
Rückschlüsse auf den zugrunde liegenden Dephasierungsmechanismus möglich sind.
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4.5 Sauerstoffbehandlungen
In diesem Kapitel wird die Manipulation der Oxid-Schicht in Graphen/MgO/Co-Strukturen durch
eine schrittweise durchgeführte Sauerstoffbehandlung nach der eigentlichen Fabrikation der Proben
demonstriert (teilweise veröffentlicht in Referenz [48]). Durch die Oxidation des Interfaces zum
Graphen kann ein gradueller Übergang von nieder- zu hochohmigen Kontakten erreicht werden.
Dies ist deshalb von Bedeutung, da im Kapitel 4.3 der Anstieg der Spin-Lebensdauer und das
Erscheinen des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks mit höheren Kontaktflächenwiderständen nur
durch den Vergleich von vielen unterschiedlichen Proben sowohl mit nieder- als auch hochohmigen
Kontakten offensichtlich wurde. Wie aber schon erwähnt wurde, ist eine solche Betrachtung nicht
eindeutig, da der Spin-Transport von einer Reihe extrinsischer Faktoren abhängen kann, die eine
signifikante Variation von Probe zu Probe durch Unterschiede in der Fabrikation aufweisen können.
Deshalb ist es von Vorteil, den Einfluss der Kontakte auf den Ladungs- und Spin-Transport durch
wiederholte Manipulation der Kontakteigenschaften ein und derselben Probe zu untersuchen.
Es wird sich zeigen, dass durch die Sauerstoffbehandlung ein signifikanter Anstieg in den Spin-
Transport-Eigenschaften von einzelnen Proben erzielt werden kann. Im Vergleich zum unbehandel-
ten, wie-fabrizierten Zustand steigt z.B. bei einer Probe nach der Sauerstoffbehandlung die Spin-
Lebensdauer um einen Faktor 7 an. Dies demonstriert eindeutig, dass Kontakt-induzierte Depha-
sierung unterhalb von transparenten, niederohmigen Kontakten einen limitierenden Einfluss auf
den Spin-Transport in Graphen/MgO/Co-Strukturen darstellt. Zudem kann durch die Sauerstoffbe-
handlung die Entwicklung des im vorherigen Unterkapitel vorgestellten Kontakt-induzierten Dirac-
Punktes genauer untersucht werden. Es wird sich zeigen, dass die gate-abhängigen Spin-Transport-
Eigenschaften stark mit diesem zweiten Dirac-Punkt korrelieren und es wird der generelle Trend
bestätigt, dass die Spin-Lebensdauer desto länger ausfällt, je kleiner der Abstand zwischen den
beiden Dirac-Punkten ist.
4.5.1 Unbeabsichtigte Langzeitbehandlung und multiple switching
bei Probe F
Die Idee, dass man durch eine Sauerstoffbehandlung die Kontakte manipulieren könnte, folgte
durch die Messungen an Probe F. Hierbei handelt es sich um eine alte SLG-Probe, die noch
während der Doktorandenzeit von Tsung-Yeh Yang hergestellt und zum ersten Mal vermessen
wurde (alter Name: JB17).116 Was danach alles mit der Probe geschehen ist, bevor sie nach
zwei Jahren erneut vermessen wurde, kann leider nicht mehr vollständig rekonstruiert werden.
Zumindest lagerte die Probe lange Zeit in dem load lock einer UHV-Anlage, wobei der load
lock immer wieder mit Luft geflutet und anschließend abgepumpt wurde. Als nach zwei Jahren
die Probe erneut vermessen wurde, stellte sich heraus, dass die Kontaktflächenwiderstände der
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Injektions- und Detektionselektrode von anfänglich 3,3 kΩµm2 bzw. 4,0 kΩµm2 drastisch bis auf
einige MΩµm2 angewachsen waren. Unglücklicherweise ist aber die verwendete Elektronik in der
nicht-lokalen ac-Schaltung nicht in der Lage, mit derart hohen Widerständen umzugehen. Damit
die Probe vermessen werden konnte, mussten deshalb durch das Anlegen einer hinreichend hohen
Spannung pinholes innerhalb der Oxid-Barriere zwischen Graphen und Co erzeugt werden. Die
nach dem Durchbrechen der Barriere gemessenen Widerstände lagen dann bei 19,4 kΩµm2 bzw.
8,9 kΩµm2.
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Abbildung 4.28: (a) Die gate-abhängigen Widerstandskurven von Probe F im unbe-
handelten Zustand und nach einer zweijährigen Lagerung vor und nach den Hanle-
Messungen. (b) Die aus den Hanle-Messungen ermittelten Spin-Lebensdauern. Einher-
gehend mit dem deutlicheren Erscheinen des Kontakt-induzierten Dirac-Punktes, steigt
τs im hoch dotierten Elektronenbereich um eine Größenordnung an.
Abb. 4.28(a) zeigt die gate-abhängigen Widerstandskurven sowohl von der wie-fabrizierten,
unbehandelten Probe als auch die Kurven nach zwei Jahren. Hierbei fällt zunächst die drastische
Erhöhung des maximalen Widerstandes am Dirac-Punkt des freien Graphens nach der zwei-
jährigen Lagerung auf. Vor allem aber erscheint nun ein sehr breiter, Kontakt-induzierter Dirac-
Peak. Im Vergleich zu den Proben des Abschnittes 4.3 beträgt der Abstand zwischen den Maxima
der beiden Dirac-Peaks nur relativ geringe 40 V (vgl. Abb. 4.23). Im Verlauf der Messungen
zeigte sich aber, dass der Kontakt-induzierte Dirac-Peak sich wieder teilweise in Richtung hoher
negativer gate-Spannungen verschoben hat. Dieses Verhalten wird im Verlauf dieses Abschnittes
noch genauer erörtert werden. Zwischen den beiden letzteren Widerstandskurven wurden Hanle-
Messungen durchgeführt, deren Ergebnisse in Abb. 4.28(b) zusammen mit denen der anfänglichen
Probe dargestellt sind. Es zeigt sich ein drastischer Anstieg der Spin-Lebensdauer, der vor allem
im hoch dotierten Elektronenbereich eine ganze Größenordnung ausmacht. Die gemessene Spin-
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Lebensdauer von bis zu 2,5 ns gehört zum Zeitpunkt des Schreibens dieser Arbeit zu den längsten
Zeiten, die man in Graphen-Spin-Valve-Proben bei Raumtemperatur bisher gemessen hat.
Vor allem durch die zunächst sehr hohen Kontaktwiderstände von mehreren MΩ liegt der
Schluss nahe, dass durch die Einwirkung von Luft sich die Oxid-Schicht zwischen Graphen und
Co verändert haben muss. Jedoch stellt sich bei dieser Probe die Frage, ob dies auch der Grund für
den hohen Anstieg der Spin-Lebensdauer ist. Denn man sollte auch die signifikante Erhöhung des
Widerstandes des Graphens beachten, deren Ursache auch einen Einfluss auf die Spin-Lebensdauer
haben könnte. Um diese Vermutung als auch den Einfluss der absichtlich erzeugten pinholes
genauer analysieren zu können, fehlen aber leider eine ganze Reihe an Messungen. So wurden z.B.
damals an der unbehandelten Probe keine dU/dI-Kennlinien aufgenommen und der Bereich, in
dem die gate-Spannung verfahren wurde, ist im Vergleich zu neueren Proben auch eingeschränkter.
Vor allem aber verhinderte eine Spannungsspitze, die die Probe zerstörte, eine detailliertere
Untersuchung im oxidierten Zustand. Aber trotz der bei dieser Probe offen gebliebenen Fragen
deuten die in Abb. 4.28 gezeigten Messungen darauf hin, dass durch eine Luft- und vielleicht
besonders durch eine Sauerstoffbehandlung sich die Spin-Transport-Eigenschaften von Graphen-
Spin-Valve-Strukturen deutlich verbessern lassen können.
Abschließend soll in diesem Abschnitt noch eine weitere wichtige Erkenntnis aus der Vermes-
sung dieser Probe erörtert werden. Und zwar zeigte diese Probe ein sogenanntes multiple switching,
für dessen genauere Erklärung unter anderem auf Referenz [20] verwiesen sei. Der Effekt tritt auf,
wenn der Abstand der äußeren Elektroden (I− und U− in Abb. 2.11) zu den inneren Injektions-
und Detektionselektroden (I+ und U+) nicht viel größer als die Spin-Diffusionslänge ist. Als Folge
daraus können die äußeren Elektroden zum Spin-Signal beitragen, was in Abb. 4.29 dargestellt ist.
Falls die Elektrode U− zu nahe am Injektionskreis (Stromkreis von I+ nach I−) liegt, kann
es sein, dass unterhalb dieser Elektrode noch ein Ungleichgewicht der quasichemischen Spin-
Potentiale existiert. Durch die Ummagnetisierung dieser Elektrode verändert sich entsprechend das
Referenzpotential der Spannungsmessung (vgl. z.B. den Schritt von 3) nach 4) in Abb. 4.29). Im
Gegensatz zu den Annahmen im Abschnitt 2.5.1 liefert die Spannung an Elektrode U− somit nicht
mehr die eigentlich gewünschte konstante Referenz eines Normalleiters im Gleichgewicht. Zum
anderen kann aber auch die Elektrode I− das quasichemische Spin-Potential im Detektionskreis
beeinflussen (vgl. z.B. den Schritt von 1) nach 2) in Abb. 4.29). Nehmen wir für die Erläuterung im
Folgenden an, dass beide Elektroden des Stromkreises in gleicher Richtung magnetisiert sind. Bei
einem gegebenen Fluss der Ladungsträger von I+ nach I− extrahiert die Elektrode I− bevorzugt
diejenige Spin-Orientierung, die die Elektrode I+ injiziert. Als Folge akkumulieren sich die Spins
der anderen Spin-Orientierung im Graphen. Dies hat einen gegenteiligen Effekt auf die quasichemi-
schen Potentiale zur Folge, wie bei der Injektionselektrode I+. Eine antiparallele Orientierung der
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Abbildung 4.29: Multiple switching, wie es bei einem zu kleinem Abstand der äu-
ßeren Elektroden zu den inneren Injektions- und Detektionselektroden vorkommen
kann. Die schematischen Darstellungen des quasi-chemischen Potentials in (1)-(10)
verdeutlichen die Entstehung des Spin-Signals mit den einzelnen Ummagnetisierungen
(vgl. eingezeichnete Pfeile). Die eingezeichneten Kreise repräsentieren die Werte des
quasi-chemischen Potentials, die mit den Detektionselektroden gemessen werden (vgl.
auch Referenz [20] und Erläuterungen zu Abb. 2.11).
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Magnetisierung von I+ und I− erhöht entsprechend insgesamt die Spin-Akkumulation im Graphen
(vgl. z.B. den Schritt von 1) nach 2) in Abb. 4.29).
In Abb. 4.30(a) ist die Spin-Valve-Messung mit dem auftretenden multiple switching der Probe
F gezeigt. Aufgrund der unterschiedlichen Breiten der Elektroden und den damit zusammenhän-
genden unterschiedlichen Koerzitivfeldstärken wurde geschlussfolgert, was die wahrscheinlichste
Reihenfolge der Ummagnetisierungen ist. Die entsprechenden Schemata der quasi-chemischen
Potentiale, die zu den entsprechenden Ausrichtungen der Magnetisierungen gehören, sind in Abb.
4.30(b) dargestellt. Während die parallele Konfiguration der Hanle-Messung mit dem Zustand 1)
eindeutig ist, gibt es bei 2) und 3) zwei antiparallele Zustände der Detektionselektrode U+, die
sich in der Magnetisierung der U−-Elektrode unterscheiden. Die entsprechenden Hanle-Kurven,
die für die beiden unterschiedlichen Zustände gemessen wurden, sind mitsamt Fit-Ergebnis in Abb.
4.30(c) und (d) gezeigt. Die Hanle-Kurve, die bei 3) gemessen wurde, hat zueinander symmetrische
parallele und antiparallele Komponenten. Dagegen zeigt die Hanle-Kurve bei 2) eine Asymmetrie.
Der zugehörige Hanle-Fit liefert wohl im Vergleich zu 3) eine signifikant höhere Spin-Lebensdauer,
scheint aber nicht allzu gut zu den Daten zu passen. Vor allem werden die Flanken des Peaks und
die Datenpunkte um B = 0 T der antiparallelen Komponente nicht gut gefittet (markiert durch I
und II in Abb. 4.30(c)).
Anhand der Schemata in Abb. 4.30(b) wird deutlich, warum die Hanle-Kurve in (d) im Ge-
gensatz zu (c) symmetrische Amplituden hat. Denn bei der Kurve in (d) liegen die zueinander
symmetrischen Fälle 1) und 3) vor, bei denen die Punkte der Spannungsmessung sozusagen an der
Null-Linie des quasi-chemischen Potentials gespiegelt sind. Wichtig zu beachten ist nun, dass der
Spannungswert an der Elektrode U− sozusagen den Referenz-Nullpunkt der Spannungsmessung
definiert. So erkennt man an der größeren Spannungsdifferenz des U+-Detektionspunktes von
den eingezeichneten grünen Referenzlinien in 2) im Vergleich zu 1) die größere Amplitude im
antiparallelen Fall in (c).
Um nun einen Eindruck davon zu bekommen, welcher der zwei ermittelten Spin-Lebensdauern
aus Abb. 4.30(c) und (d) dem wahren Wert am nächsten kommt, wurde eine Simulation durchge-
führt. Als Grundlage hierzu dient die theoretische Beschreibung der Hanle-Kurve aus Gleichung
2.22 und das schematische Probenlayout aus Abb. 4.31(a). Wie im Abschnitt 2.5.2 dargelegt
ist, berücksichtigt die oben genannte Gleichung nicht den Einfluss von äußeren Kontakten. So
wird angenommen, dass die I−-Elektrode soweit vom Detektionskreis entfernt liegt, dass deren
injizierte Spin-Akkumulation schon vor Erreichen der U+-Elektrode dephasiert ist. Zudem wird
angenommen, dass U− so weit vom Injektionskreis entfernt liegt, dass unterhalb dieses Kontaktes
das quasi-chemische Potential der beiden Spin-Orientierungen wieder im Gleichgewicht liegt. Statt-
dessen wird nun aber errechnet, wie die idealisierte Magnetfeldabhängigkeit der quasi-chemischen
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Abbildung 4.30: (a) Spin-Valve-Messung mit multiple switching der Probe F. Die
zugehörigen Schemata, welche Bereiche des quasi-chemischen Potentials man detek-
tiert, sind in (b) dargestellt. Die grünen Linien geben den Referenzpunkt Unl = 0 V an,
der sich mit den Schalten der U− Elektrode ändert. Die antiparallele Komponente der
Hanle-Kurve in (c) wurde an Position 2) und diejenige in (d) an Position 3) gemessen.
Potentiale unterhalb beider Detektionselektroden (also U+ und U−) aussieht. Die entsprechenden
Ergebnisse sind für die Detektionselektrode U+ für parallele bzw. antiparallele Ausrichtung in
Abb. 4.31(b) als blaue bzw. schwarze Datenpunkte dargestellt. Die grüne Kurve gibt das quasi-
chemische Spin-Potential unter der Elektrode U− für eine parallele Ausrichtung dieser Elektrode
zur Injektionselektrode wieder (dies entspricht dem Fall 1) und 2) in Abb. 4.30(b)). Dieses Signal
fällt natürlich aufgrund der größeren Entfernung von der Injektionselektrode I+ niedriger aus.
Nun ist zu beachten, dass der Spannungsverlauf an der Elektrode U− als Referenz zur Span-
nungsmessung an der Elektrode U+ dient. Die Differenz zwischen der grünen Kurve und den
Datenpunkten von U+ liefert also genau den Fall der asymmetrischen Hanle-Kurve aus Abb.
4.30(c). Die entsprechende Simulation ist in Abb. 4.31(c) dargestellt. Um die Hanle-Kurve in
4.30(d) zu simulieren, muss nur noch beachtet werden, dass sich im Zustand 3) die Magnetisierung
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von U− dreht, also sich die grüne Referenz-Kurve für den antiparallelen Fall invertiert.
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Abbildung 4.31: Simulation des Einflusses des multiple switching auf die Hanle-
Messung. In (a) ist das Probenschema dargestellt, das der Simulation zugrunde liegt.
Die blauen und schwarzen Datenpunkte in (b) sind entsprechend die Spin-Signale, die
die Elektrode U+ für beide Magnetisierungsrichtungen detektiert. Die grüne Kurve
gibt das quasi-chemische Spin-Potential unter der Elektrode U− für eine parallele
Ausrichtung dieser Elektrode zur Injektionselektrode wieder. In (c) und (d) sind die un-
terschiedlichen Superpositionen der Signale von beiden Detektionselektroden mitsamt
Hanle-Fits gezeigt.
Interessant wird es nun, wenn man an die so simulierten Hanle-Kurven wieder die Gleichung
2.22 anfittet, die mit einer Spin-Lebensdauer von 1 ns und einer Spin-Diffusionskonstanten von
0,02 m2/s als Grundlage der ganzen Simulation diente. So erkennt man, dass der Fit für den Fall
der symmetrischen Hanle-Kurve perfekt passt, aber einen Wert der Spin-Lebensdauer liefert, der
signifikant zu niedrig ist (Abb. 4.31(d)). Stattdessen zeigt der Fit an die asymmetrische Hanle-
Kurve (Abb. 4.31(c)) ungefähr an den gleichen Stellen Abweichungen wie in der realen Messung in
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Abb. 4.30(c). Gleichzeitig liegt aber die hier ermittelte Spin-Lebensdauer sehr nahe an demjenigen
Wert, der in die Simulation reingesteckt wurde. Entsprechend legt diese Simulation nahe, dass
man im Falle von multiple switching die Hanle-Messungen am ehesten im Zustand 2) durchführen
sollte (die Spin-Lebensdauern in Abb. 4.28 wurden auch so ermittelt). Am besten ist es jedoch,
wenn das Probendesign so gewählt wird, dass es zu keinem Einfluss der äußeren Kontakte kommt,
da es offensichtlich ist, dass ein solcher Einfluss das Messergebnis definitiv verfälscht. Dies kann
dadurch erreicht werden, dass durch zusätzliche Prozessschritte die äußeren Kontakte aus einem
nicht-ferromagnetischen Metall hergestellt werden. Als Alternative kann man bei hinreichend
langen Graphen-Flocken den Abstand zu den äußeren Elektroden erhöhen, was für die Proben
angewandt wurde, dessen Sauerstoffbehandlungen im nächsten Abschnitt diskutiert werden.
4.5.2 Verbesserung der Spin-Transport-Eigenschaften durch
Sauerstoffbehandlungen
Die drastische Verbesserung der Spin-Transport-Eigenschaften der Probe F nach der zweijährigen
Lagerung sind aus zwei Gründen von größter Bedeutung: Zum einen übertrifft die gemessene
Spin-Lebensdauer diejenigen aller anderen Proben, die im Abschnitt 4.3 vorgestellt wurden. Dies
ist vor allem deshalb interessant, weil die Probe im wie-fabrizierten Zustand eine recht niedrige
Spin-Lebensdauer von nur ungefähr 120 ps hatte. Zum anderen erkennt man aber schon am relativ
schmalen Dirac-Peak in Abb. 4.28, dass die Probe eine zum Vergleich mit den anderen Proben in
dieser Arbeit relativ hohe Mobilität hat. Daraus folgt unweigerlich, dass diese Probe dem inversen
Zusammenhang zwischen Spin-Lebensdauer und Mobilität aus Abschnitt 4.3 nicht folgt, was
später in Abb. 4.38 noch gezeigt wird.
Die Ergebnisse der Probe F motivierten deshalb dazu, unter kontrollierten Bedingungen und mit
systematischen Messreihen die Ursache für die Verbesserungen der Spin-Transport-Eigenschaften
zu untersuchen. Als ein naheliegender Grund für die Veränderung der Kontakt- und damit höchst-
wahrscheinlich der Spin-Transport-Eigenschaften wurde die Oxidation des Interfaces zwischen
Graphen und Co durch den Luftsauerstoff vermutet. Deshalb wird in diesem Abschnitt die gezielte
Nachbehandlung von fertig fabrizierten Proben mit Sauerstoff anhand von drei Proben erörtert.
Probe G
Im wie-fabrizierten Zustand, im Folgenden auch unbehandelt genannt, sind alle Kontakte der Probe
G sehr niederohmig. Die Entwicklung eines Kontaktes mit den einzelnen Sauerstoffbehandlungen
ist in Abb. 4.32(a) gezeigt. Alle anderen Kontakte folgen ungefähr dem gleichen Trend und
haben allesamt im unbehandelten Zustand Kontaktflächenwiderstände von < 0,1 kΩµm2. Da die
Probe eine nominelle MgO-Schichtdicke von 2,1 nm gemäß den Quarzsensoren der MBE haben
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sollte, liegt der Schluss nahe, dass stark ausgeprägtes Inselwachstum vorlag und entsprechend viele
pinholes in der MgO-Barriere vorhanden sind. Folglich kommen die Überlegungen des Abschnittes
4.1 über die Messung der Kontaktwiderstände zum Tragen, wonach die gemessenen Widerstände
aller Wahrscheinlichkeit nach unterschätzt sind. Aus diesem Grund sollte man bezüglich des
Wertes von RCA vorsichtig sein.
Die zum unbehandelten Zustand gehörige gate-abhängige Widerstandskurve in Abb. 4.32(b)
zeigt nur einen einzigen Dirac-Peak. Zudem ist bei hohen Ladungsträgerdichten auch nur eine
geringe Asymmetrie bezüglich den Widerstandswerten zwischen Loch- und Elektronenbereich zu
erkennen. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.3 bezüglich niederohmiger,
transparenter Kontakte ist sowohl die Amplitude des nicht-lokalen Widerstandes (im Folgenden
meist verkürzt nur als Spin-Signal bezeichnet) als auch die Spin-Lebensdauer bei der unbehandelten
Probe sehr gering (Abb. 4.32(c) und (d)).
Um die Kontaktwiderstände zu manipulieren, wurde der Kryostat daraufhin mitsamt Probe mit
normaler Raumluft belüftet. Nach 72 h wurde dann wieder auf einen Druck von 6·10−4 mbar
abgepumpt und mindestens ein Tag lang gewartet, bevor die Messungen wiederholt wurden. Diese
Wartezeit ist wichtig, damit vor allem Wasser, das sich durch die Luftfeuchtigkeit auf der Probe
abgesetzt hat, hinreichend ausgasen kann. Ähnlich wurde auch in den nächsten Behandlungsschrit-
ten vorgegangen, wobei statt Luft mit Sauerstoff (Reinheit 99,995%) belüftet wurde und zwar für
zunächst 39 h und dann nochmal für 102 h. Alle Behandlungsschritte sowie die Messungen fanden
bei Raumtemperatur statt. Nach jeder Behandlung steigt der Kontaktwiderstand an, was auf eine
schrittweise Oxidierung des Graphen/MgO/Co-Interfaces schließen lässt (Abb. 4.32(a)). Dass die
Änderung mit dem Sauerstoff zusammenhängen muss, wird auch dadurch unterstützt, dass die
zweite 39 h lange Behandlung mit annähernd 100%igen Sauerstoff sehr viel effektiver war als die
längere 72 h dauernde erste Behandlung mit dem 21%igen Sauerstoffanteil der Luft. Mit dem letz-
ten Behandlungsschritt erkennt man aber auch, dass der zeitliche Anstieg des Kontaktwiderstandes
sich irgendwann zu sättigen scheint.
Trotz des Anstiegs des Kontaktwiderstandes durch die Sauerstoffbehandlung bleiben bei dieser
Probe die dU/dI-Kennlinien vollkommen flach und liegen weiterhin unterhalb der Grenze von
RCA = 1 kΩµm2 aus dem Abschnitt 4.3. Dies spricht weiterhin für transparente, ohmsche Kon-
takte. Dennoch zeigt sich eine klare und schrittweise Verbesserung sowohl im Spin-Signal als
auch in der Spin-Lebensdauer mit steigendem Kontaktwiderstand um bis zu einem Faktor von
3 (Abb. 4.32(c) und (d)). Bezüglich den Auswirkungen des graduell oxidierenden Interfaces auf
den Ladungstransport zeigt das Inset von Abb. 4.32(b) nach der Luftbehandlung einen Anstieg in
der Elektron-Loch-Asymmetrie im gate-abhängigen Widerstand des Graphens. Nach der Sauer-
stoffbehandlung durchläuft die Widerstandskurve sogar ein Minimum und steigt für hohe negative
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Abbildung 4.32: (a) dU/dI-Kennlinien eines Kontaktes normiert mit der Kontaktflä-
che, (b) gate-abhängige Widerstandskurven, (c) nicht-lokales Spin-Signal und (d) Spin-
Lebensdauern von Probe G im wie-fabrizierten (unbehandelten) Zustand und nach
jeder Sauerstoffbehandlung. Durch die Behandlungen ist eine schrittweise Erhöhung
der Kontaktwiderstände und damit einhergehend ein deutlicher Anstieg in den Spin-
Transport-Parametern festzustellen. Zudem ist im Inset von (b) zu erahnen, dass mit
fortschreitender Oxidation sich ein Kontakt-induzierter Dirac-Peak bei hohen negativen
gate-Spannungen ausbildet.
gate-Spannungen wieder an. Dies deutet auf die Entwicklung eines Kontakt-induzierten Dirac-
Peaks hin, der in einem Spannungsbereich liegt, der technisch nicht erreicht werden kann, bevor
das gate durchbricht. Da der Kontaktflächenwiderstand aber weiterhin noch unter 1 kΩµm2 liegt,
ist die fehlende Beobachtung des Maximums des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks im Einklang
mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.3. Schließlich ist eine sehr geringe p-Dotierung des Graphens
zu beobachten, die mit einer Dotierung mit Sauerstoff erklärt werden kann.175,176
Obwohl der Anstieg der Spin-Transport-Parameter mit steigenden Kontaktwiderständen bei
dieser Probe nur einen Faktor von drei ausmacht, sind die hier vorgestellten Ergebnisse konsistent
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zu denen aus Abschnitt 4.3 und demonstrieren den limitierenden Effekt der Kontakt-induzierten De-
phasierung. Noch deutlicher wird dies bei der Probe im nächsten Abschnitt, bei der die Oxidation
weitaus effizienter war und deshalb ein noch ausgeprägterer Anstieg der Spin-Transport-Parameter
erreicht werden konnte. Doch soll zunächst noch kurz das Schicksal der Probe G erörtert werden:
Da der zeitliche Anstieg der Kontaktwiderstände sich in Grenzen hielt, wurde nach Möglichkeiten
gesucht, die Oxidation zu beschleunigen. Weil sich gezeigt hat, dass der Widerstand durch eine
Erhöhung der Sauerstoffkonzentration schneller anwächst, liegt es nahe, dass die Diffusion der
Sauerstoffmoleküle innerhalb des Graphen/MgO/Co-Interfaces den zeitlich limitierenden Faktor
darstellt. Um die Diffusion zu beschleunigen, ist neben einer höheren Konzentration des Sau-
erstoffs entsprechend noch die Temperatur ausschlaggebend. Daher wurde die Probe in einer
Sauerstoffatmosphäre für einige Stunden auf 120 ◦C aufgeheizt. Und in der Tat wurden dadurch
Kontaktwiderstände bis in den hohen kΩµm2-Bereich erreicht, was jedoch mit einer dramatischen
Verschlechterung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses bis hin zum Verlust des kompletten Spin-
Signals einherging. Dies wird noch einmal genauer im Abschnitt 4.5.4 erörtert werden.
Probe M
Die Probe M besteht aus einer BLG-Flocke und hat laut Quarzsensoren eine nominelle MgO-
Schichtdicke von 3 nm. Die Struktur der Probe ist im optischen Mikroskopbild der Abb. 4.33(a)
gezeigt, wobei durch eine Nachbearbeitung am Computer der Kontrastwert der Graphenflocke
der Sichtbarkeit halber stark erhöht wurde. Am Bild wird ersichtlich, dass der von den Kontakten
bedeckte Graphenbereich sehr viel kleiner ist als derjenige des freien Graphens zwischen den
Kontakten. Dies wird für die spätere Diskussion der Ergebnisse dieser Probe noch wichtig werden.
Genauso wie bei der Probe G im vorherigen Abschnitt liegen die gemessenen Kontaktwider-
stände in der wie-fabrizierten, unbehandelten Probe allesamt deutlich unter 1 kΩµm2. Für die
vier inneren Kontakte sind die entsprechenden dU/dI-Kennlinien in Abb. 4.33(b)-(e) dargestellt.
Nach zwei Sauerstoffbehandlungen von 550 h und zusätzlichen 500 h wurden aber sowohl Kontakt
Nummer 3 als auch 4 hochohmig und zeigen nicht-lineare dU/dI-Kennlinien. Interessanterweise
ist die Entwicklung der Widerstände von Kontakt 2 und 5 bei weitem nicht so ausgeprägt. Auf die
möglichen Ursachen wird noch im Abschnitt 4.5.3 eingegangen.
Als Erstes sollen die Ergebnisse der Region zwischen den Kontakten 3 und 4 erörtert werden,
da diese Kontakte die ausgeprägtesten Veränderungen bezüglich der Sauerstoffbehandlung auf-
weisen. Wie für Kontaktflächenwiderstände von RCA < 1 kΩµm2 zu erwarten ist, kann man für
die unbehandelte Probe in den gate-abhängigen Widerstandskurven nur einen einzigen Dirac-
Peak erkennen (Abb. 4.34(a)). Aber schon nach der ersten Sauerstoffbehandlung, bei der beide
Kontaktflächenwiderstände auf über 1 kΩµm2 angestiegen sind, ist bei hohen negativen gate-
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Abbildung 4.33: (a) Optisches Bild der Probe M. Für eine bessere Sichtbarkeit der
Graphenflocke wurde der Kontrast durch eine Bildnachbearbeitung stark erhöht. (b)-(e)
Differentielle U-I-Kennlinien normiert mit den Kontaktflächen von den inneren Elek-
troden der Probe M. Die Sauerstoffbehandlung führt zu signifikant unterschiedlichen
Veränderungen in den Kontaktcharakteristiken und skaliert nicht mit der Breite der
Elektroden.
139
4 Einfluss der Oxid-Barriere in Graphen/MgO/Co-Strukturen
Spannungen der Kontakt-induzierte Dirac-Peak deutlich in Erscheinung getreten. Wie anhand der
zweiten Sauerstoffbehandlung zu sehen ist, nimmt mit steigenden RCA-Werten der Abstand in
der gate-Spannung zwischen den beiden Dirac-Peaks ab. Dies ist vollkommen konsistent zu den
Ergebnissen aus Abschnitt 4.3.
Derjenige Dirac-Punkt, der nach Abschnitt 4.3 dem freien Graphen zugeordnet werden kann,
verschiebt während der Behandlung von UG = 7 V nach UG = 38 V. Dieses Verhalten kann
mit einer p-Dotierung durch den Sauerstoff erklärt werden.175,176 Warum aber der Einfluss der
Sauerstoff-Dotierung in dieser Probe so viel ausgeprägter als in Probe G ist, bleibt eine noch zu
klärende Frage. Wenn alle mit Sauerstoff behandelten Proben untereinander verglichen werden,
zeigt die Ausprägung der p-Dotierung sehr große Variationen und scheint nicht signifikant davon
abzuhängen, ob SLG oder BLG vorliegt. Man könnte vermuten, dass bezüglich der Variation der
p-Dotierung während einer Sauerstoffbehandlung ähnliche Ursachen eine Rolle spielen wie bei
der unterschiedlichen Änderung der Kontaktflächenwiderstände. Hierauf wird im Abschnitt 4.5.3
noch genauer eingegangen.
In Abb. 4.34(b)-(c) ist der Einfluss der Sauerstoffbehandlung auf den Spin-Transport in der
Region zwischen den Kontakten 3 und 4 gezeigt. Wie für RCA < 1 kΩµm2 erwartet wird, sind
in der unbehandelten Probe sowohl die Spin-Lebensdauern als auch die Amplituden des nicht-
lokalen Spin-Signals über den kompletten Ladungsträgerbereich sehr klein (Abb. 4.34(b) und (d)).
Aber einhergehend mit der Veränderung der RCA-Werte erhöhen sich beide Größen signifikant mit
der Sauerstoffbehandlung. Die Spin-Lebensdauer steigt am Kontakt-induzierten Dirac-Punkt sogar
bis auf 1 ns an, was einer Steigerung um einen Faktor 7 zum unbehandelten Fall entspricht.
Sowohl die Spin-Diffusionskonstante als auch das Spin-Signal zeigen nach der Sauerstoffbe-
handlung ein klares Minimum für beide Dirac-Punkte (Abb. 4.34(c) und (d)). Daher unterschieden
sich beide Dirac-Punkte hauptsächlich nur durch die sehr lange Spin-Lebensdauer am Kontakt-
induzierten Dirac-Punkt. Eine mögliche Erklärung für dieses Verhalten wird im Abschnitt 4.5.5
diskutiert. Aber selbst jetzt wird klar, dass das Erscheinen des Kontakt-induzierten Dirac-Punktes
sehr korreliert ist mit den gate- bzw. Ladungsträger-abhängigen Spin-Transport-Eigenschaften.
Zum Vergleich sind in Abb. 4.34(e) und (f) einige Ergebnisse des Spin- und Ladungstransports
der Region zwischen Kontakt 4 und 5 gezeigt. Während Kontakt 4 nach der Sauerstoffbehandlung
nicht-lineare, hochohmige dU/dI-Kennlinien aufweist, ist Kontakt 5 weiterhin transparent und
zeigt vollkommen flache dU/dI-Kennlinien (vgl. Abb. 4.33(d) und (e)). Wegen der Kombination
aus einem transparenten und einem hochohmigen Kontakt, ist der Anstieg in den Spin-Transport-
Eigenschaften in dieser Region nicht so ausgeprägt wie in der zuvor diskutierten Region. Zudem
ist der Abstand in der gate-Spannung zwischen den beiden Dirac-Peaks größer und das Maximum
des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks ist erst nach der zweiten Sauerstoffbehandlung sichtbar.
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Abbildung 4.34: Auswirkungen der Sauerstoffbehandlung auf den Spin- und La-
dungstransport der Probe M. (a) Widerstandskurven, (b) Spin-Lebensdauer, (c) Spin-
Diffusionskonstante und (d) Amplitude des nicht-lokalen Spin-Signals als Funktion
der gate-Spannung bzw. induzierten Ladungsträgerdichte im unbehandelten Zustand
und nach jeder Sauerstoffbehandlung in der Region zwischen den Kontakten 3 und 4.
(e) gate-abhängige Widerstandskurven und (f) Spin-Lebensdauer der Region zwischen
den Kontakten 4 und 5.
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Diese Beobachtungen sind vollkommen konsistent zu den Ausführungen im Abschnitt 4.3.4. Den
geringeren Anstieg in den Spin-Transport-Eigenschaften im Vergleich zur anderen Region kann
man entsprechend auf eine stärkere Dephasierung unter Kontakt 5 im Vergleich zu Kontakt 3
zurückführen. Die Abhängigkeiten der Spin-Transport-Eigenschaften von der gate-Spannung bzw.
Ladungsträgerdichte sind aber für beide Regionen vergleichbar.
Als Nächstes soll die Abhängigkeit der Spin-Diffusionskonstanten von der Ladungsträgerkon-
zentration nach den einzelnen Sauerstoffbehandlungen genauer erörtert werden. Hierbei wird
für alle Proben eine ähnliche Entwicklung beobachtet, wie sie in Abb. 4.34(c) zu sehen ist. Mit
Ausnahme der deutlichen Abnahme um den sich entwickelnden Kontakt-induzierten Dirac-Peak
sinkt durch die Sauerstoffbehandlung die Diffusionskonstante in allen Proben nur ein wenig mit
steigenden Kontaktflächenwiderständen. Diese Beobachtung steht vollkommen im Einklang mit
einer theoretischen Simulation über Kontakt-induzierte Effekte, die durch eine andere Gruppe ver-
öffentlicht wurde.35 Die Hauptaussage aus Referenz [35] ist, dass im Falle von Kontakt-induzierten
Dephasierungs- und Relaxationsprozessen die aus Hanle-Messungen extrahierten Werte für die
Spin-Lebensdauer signifikant unterschätzt und diejenigen Werte für die Spin-Diffusionskonstante
leicht überschätzt werden.
Begründet wird die leichte Abnahme der Diffusionskonstanten mit steigenden Kontaktwider-
ständen damit, dass für niederohmige Kontakte die Wahrscheinlichkeit groß ist, dass die ins
Graphen injizierten Spins sofort an der Kante der Detektionselektrode in den Kontakt übergehen
und detektiert werden. Stattdessen können die Spin-polarisierten Elektronen im Falle von sehr
hochohmigen Kontakten an diesen teilweise zurückgestreut werden und noch ein kurzes Stück
weiter unterhalb des Kontaktes diffundieren, bevor sie letztendlich irgendwann doch über die
Barriere gelangen. Entsprechend ist für hochohmige Kontakte die zurückgelegte Diffusionsstrecke
und somit auch die effektive Verweilzeit im Graphen ein wenig länger. Da aber unabhängig von
den Kontakteigenschaften immer angenommen wird, dass die zurückgelegte Diffusionsstrecke
dem festen Abstand zwischen der Injektions- und der Detektionselektrode entspricht, bewirkt die
verlängerte Verweilzeit im Graphen bei hochohmigen Kontakten wiederum eine Erniedrigung der
ermittelten Diffusionskonstanten.
Schließlich soll anhand der Probe M die Frage diskutiert werden, ob der Anstieg der Spin-
Lebensdauer durch die Sauerstoffbehandlung nur auf die veränderten Kontaktcharakteristiken
zurückgeführt werden kann oder ob auch die p-Dotierung des Graphens durch den Sauerstoff einen
Einfluss hat. Diesbezüglich ist es wichtig anzumerken, dass die Dotierung des Graphens durch
Sauerstoff auf einer sehr viel kürzeren Zeitskala als 500 h abläuft und schließlich irgendwann
sättigt.175 Diese Sättigung führte höchstwahrscheinlich dazu, dass die Lage des Dirac-Punktes,
der dem freien Graphen zugeordnet werden kann, nach beiden Sauerstoffbehandlungen für diese
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Abbildung 4.35: Auswirkungen der Sauerstoffdotierung auf den Spin- und Ladungs-
transport. (a) Widerstandskurven, (b) Spin-Lebensdauer, (c) Spin-Diffusionskonstante
und (d) Amplitude des Spin-Signals als Funktion der gate-Spannung bzw. induzierten
Ladungsträgerdichte während des allmählichen Ausgasens des Sauerstoffs nach der
ersten Behandlung in der Region zwischen den Kontakten 3 und 4 der Probe M. (e)
Widerstandskurven und (f) Spin-Lebensdauer vor und nach einer sehr kurzen, gate-
unterstützten Sauerstoffbehandlung von Probe E.
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Probe nahezu identisch ist (Abb. 4.34(a) und (e)). Daher ist anzunehmen, dass zumindest der
Anstieg in der Spin-Lebensdauer nach der zweiten Sauerstoffbehandlung von der Änderung der
Kontaktcharakteristiken und nicht von der Dotierung des Graphens hervorgerufen wurde.
Dass die Dotierung mit Sauerstoff höchstens nur einen marginalen Effekt auf die Spin-Le-
bensdauer hat, verdeutlichen auch weitere Messungen an der Region zwischen den Kontakten 3
und 4 in Abb. 4.35. Nachdem die Probe nämlich für mehrere Tage im Vakuum belassen wurde,
wurden die Spin-Messungen nach der ersten Sauerstoffbehandlung wiederholt. Mit der Zeit scheint
sich ein Teil des Sauerstoffs von der Graphenflocke gelöst zu haben, da sich die Dirac-Punkte
graduell in Richtung negativer gate-Spannung verschieben. Dies kann durch eine Abnahme der
p-Dotierung durch ausgasenden Sauerstoff erklärt werden. Aber die dU/dI-Kennlinien, die Spin-
Lebensdauer (Abb. 4.35(b)) und die Spin-Diffusionskonstante (Abb. 4.35(c)) zeigen keine Verän-
derung. Entsprechend scheint die Dotierung des Graphens mit Sauerstoff die Spin-Lebensdauer
bei Raumtemperatur innerhalb der Messgenauigkeit nicht zu beeinflussen. Nur die Amplitude des
nicht-lokalen Spin-Signals ist nach dem Ausgasen ein wenig angestiegen (Abb. 4.35(d)). Auf diese
unterschiedlichen Entwicklungen zwischen Spin-Lebensdauer und Amplitude des Spin-Signals
wird noch im Abschnitt 4.5.4 genauer eingegangen.
Eine weitere Messreihe, die den vernachlässigbaren Einfluss einer Sauerstoffdotierung auf
die Spin-Lebensdauer nahelegt, wurde an Probe E durchgeführt. Genauso wie Probe M hatte
diese Probe zunächst sehr transparente Kontakte (RCA ≤ 0,2 kΩµm2). Dann wurde an dieser
Probe eine sehr kurze Sauerstoffbehandlung von nur 1 h vorgenommen, dafür jedoch mit einer
gleichzeitig angelegten gate-Spannung von 60 V. Denn ein gate-elektrisches Feld ist dafür bekannt,
die Effizienz der Sauerstoffdotierung des Graphens zu erhöhen.176 Entsprechend ist auch der Dirac-
Punkt dieser Probe während dieser kurzen Expositionszeit deutlich um 42 V verschoben worden,
was auf eine signifikante p-Dotierung durch Sauerstoff schließen lässt (Abb. 4.35(e)).
Auf der anderen Seite zeigen aber die Ergebnisse aus Abb. 4.32(a) und 4.33(b)-(e), dass Sauer-
stoff unter Normalbedingungen sehr viel länger als eine Stunde benötigt, um das Graphen/MgO/Co-
Interface merklich zu oxidieren. So wurde bei der Sauerstoffbehandlung von Probe E nur ein
durchschnittlicher Anstieg von 30 Ω in den Kontaktwiderständen gemessen. Entsprechend der sich
kaum veränderten Kontaktcharakteristik ist auch die Spin-Lebensdauer innerhalb der Messgenau-
igkeit unverändert geblieben (Abb. 4.35(f)). In Anbetracht der dennoch signifikanten p-Dotierung
kann daher entweder ein merklicher Einfluss der Sauerstoffdotierung auf die Spin-Lebensdauer
ausgeschlossen werden oder er wird durch die Kontakt-induzierte Dephasierung extrem maskiert.
144
4.5 Sauerstoffbehandlungen
Probe N
Mit der Probe N wurde versucht, die Ergebnisse der Probe M zu reproduzieren. Wie die letztere
Probe besteht auch Probe N aus BLG und hat laut Quarzsensoren eine nominelle MgO-Schichtdicke
von ungefähr 3 nm. Konsistent zu den vorherigen Proben liegen die Kontaktflächenwiderstände
in der wie-fabrizierten Probe deutlich unterhalb von 1 kΩµm2 und weisen vollkommen flache
dU/dI-Kennlinien auf (Abb. 4.36). Wie erwartet steigen die Kontaktflächenwiderstände infolge
der Sauerstoffbehandlung an. Jedoch zeigt sich genauso wie bei den anderen Proben, dass die
Kontakte im direkten Vergleich zueinander sich sehr unterschiedlich entwickeln.
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Abbildung 4.36: Graduell ansteigende differentielle U-I-Kennlinien normiert mit den
Kontaktflächen von (a) der Injektions- und (b) der Detektionselektrode der Probe N
während der Sauerstoffbehandlung.
Interessant wird ein Vergleich der Entwicklung der dU/dI-Kennlinien mit denen aus Abb.
4.33(b)-(e). Dabei wird ein Trend ersichtlich, der in fast jeder Probe zu beobachten ist und schon
im Abschnitt 4.1.2 kurz erwähnt wurde: Der Übergang zwischen den flachen und den nicht-linearen
dU/dI-Kennlinien liegt bei den Proben in dieser Arbeit bei einem Kontaktflächenwiderstand von
RCA≥ 1 kΩµm2. Es sei noch einmal darauf hingewiesen, dass es genau dieser Kontaktflächenwi-
derstand ist, anhand dessen man die Vielzahl an hergestellten Proben aus Abschnitt 4.3 bezüglich
des Ladungstransports und der Mobilitätsabhängigkeit der Spin-Lebensdauer unterscheiden kann.
Und auch die Messungen der Kontaktwiderstände mit der Temperatur (Abb. 4.3(b)) zeigen einen
Übergang genau bei diesem Wert. Entsprechend den Ausführungen über das Inselwachstum von
MgO auf Graphen im Abschnitt 3.3.3 ist somit davon auszugehen, dass für RCA > 1 kΩµm2
zumindest partiell eine hinreichend dicke Oxid-Barriere für das Tunneln von Ladungsträgern
vorliegt, die aber für die meisten Proben noch mit pinholes durchsetzt ist.
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In den gate-abhängigen Widerstandskurven des Graphens in Abb. 4.37(a) erkennt man einige
leider nicht vollkommen erklärbare Sprünge sowohl in der Dotierung als auch im maximalen
Widerstand am Dirac-Punkt. So nimmt die anfängliche p-Dotierung der Probe mit der Luft-
Behandlung zunächst leicht ab, wobei der maximale Widerstand am Dirac-Punkt abfällt. Die
erste Sauerstoffbehandlung von 270 h verstärkt bei ungefähr gleichbleibenden Maximalwiderstand
die p-Dotierung, während die darauf folgende Behandlung von 525 h eine sehr viel stärkere p-
Dotierung hervorruft und der Maximalwiderstand fast wieder den anfänglichen Wert erreicht. Die
letzte Sauerstoffbehandlung von 500 h ändert dagegen kaum noch etwas.
Bezüglich einer möglichen Erklärung für dieses unterschiedliche Verhalten sei zunächst erwähnt,
dass aufgrund der sehr langen Behandlungszeiten die Probe immer aus dem Aufbau entfernt und in
einem mit Sauerstoff durchspülten Exsikkator gelagert wurde. Jedoch kam die Probe beim Trans-
port immer im direkten Kontakt mit der Umgebungsluft. Da die Messungen über einem Zeitraum
von fast drei Monaten von Ende Frühling bis in einen teilweise schwülen Hochsommer hinein
durchgeführt wurden, könnten unterschiedliche Temperaturen aber vor allem unterschiedliche
Luftfeuchtigkeiten für die beobachteten Unterschiede in der Dotierung verantwortlich sein. Denn
eine Variation der Sauerstoffdotierung mit der relativen Luftfeuchtigkeit ist schon von anderen
Gruppen beobachtet worden.175
Leider wurde versäumt, in dem Exsikkator ein Trocknungsmittel zu verwenden, mit dem die
Luftfeuchtigkeit ein wenig kontrollierbarer gewesen wäre. Stattdessen wird aber im Abschnitt 4.5.4
noch genauer erörtert werden, was passiert, wenn die Luftfeuchtigkeit im Exsikkator während der
Sauerstoffbehandlung absichtlich stark erhöht wird. Mit den dort erörterten Ergebnissen wird dann
auch ein möglicher Grund dafür angegeben, warum in Probe N der zweite, Kontakt-induzierte
Dirac-Peak nicht in den messbaren gate-Spannungsbereich gerückt ist, obwohl die Dauer der
Sauerstoffbehandlungen als auch die Größe der Kontaktflächenwiderstände vergleichbar zu denen
aus Probe M sind.
Obwohl der Kontakt-induzierte Dirac-Punkt bei Probe N nicht vollständig erschienen ist, erkennt
man aber dennoch, dass die qualitativen Entwicklungen aus Probe M gut reproduziert werden
(vgl. dazu Abb. 4.34). So steigt die Spin-Lebensdauer mit fortschreitender Oxidation stetig an,
wobei auch wieder ein signifikanter Anstieg in Richtung des sich langsam in den messbaren
gate-Spannungsbereich hineinschiebenden Kontakt-induzierten Dirac-Peaks zu erkennen ist (Abb.
4.37(b)). Sowohl die Diffusionskonstante als auch die Amplitude des nicht-lokalen Spin-Signals
scheinen in Richtung des zweiten Dirac-Peaks ein Minimum auszubilden (Abb. 4.37(c) und (d)).
Dabei steigt das Spin-Signal deutlich mit steigenden Kontaktflächenwiderständen an, während
die Diffusionskonstante weit entfernt vom Kontakt-induzierten Peak im Elektronenregime nur
minimal absinkt. All das ist konsistent zu Probe M und wurde entsprechend schon dort erörtert.
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Abbildung 4.37: Auswirkungen der Sauerstoffbehandlung auf den Spin- und La-
dungstransport in der Probe N. (a) Widerstandskurven, (b) Spin-Lebensdauer, (c) Spin-
Diffusionskonstante und (d) Amplitude des nicht-lokalen Spin-Signals als Funktion
der gate-Spannung bzw. induzierten Ladungsträgerdichte im unbehandelten Zustand
und nach jeder Sauerstoffbehandlung.
Vergleich zu vorherigen Proben und Zwischenfazit
Schließlich sollen die Ergebnisse der Sauerstoffbehandlungen mit denen der Proben aus Ab-
schnitt 4.3 verglichen werden. So zeigt Abb. 4.38(a) die Abhängigkeit der Spin-Lebensdauer
von der Mobilität für die Proben F, G, M und N, wobei die Trends aus Abb. 4.17 und 4.18 zum
Vergleich mit eingezeichnet sind. Interessanterweise zeigen alle vier Proben in dieser doppelt-
logarithmischen Auftragungsweise einen vergleichbaren Verlauf. Zudem wird deutlich, dass die
Abhängigkeit der Spin-Lebensdauer von der Mobilität weder dem 1/µ-Trend der Proben mit
RCA > 1 kΩµm2 und noch viel weniger der Abhängigkeit der Proben mit RCA < 1 kΩµm2 folgt.
Für die beobachtete Abhängigkeit gibt es leider bisher noch keine Erklärung. Jedoch soll noch
einmal darauf hingewiesen sein, dass nach den Ausführungen des Abschnitts 4.4.2 die angegebene
Mobilität µ nur sehr eingeschränkt der wahren Ladungsträgermobilität des Graphens entspricht.
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Vielmehr ist µ = (1/e)(∂σ/∂n) lediglich ein Maß für die Steigung der Leitfähigkeitskurve, die
sich signifikant ändern kann, sobald der Kontakt-induzierte Dirac-Peak erscheint und sich mit dem
Dirac-Punkt des freien Graphens überlagert. Zusammen mit einer Abnahme der Mobilität durch
die Sauerstoffdotierung176 kann das Erscheinen des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks vielleicht die
beobachtete Abhängigkeit erklären.
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Abbildung 4.38: Spin-Lebensdauern der Proben im Verlauf der Sauerstoffbehandlung
gegen (a) Mobilität und (b) Kontaktflächenwiderstand. Zum Vergleich sind die Trends
bzw. Daten aus Abschnitt 4.3 mit eingezeichnet. (c) R0-Werte als Maß für die Spin-
Injektionseffizienz gegen RCA.
Als Nächstes ist in Abb. 4.38(b) der Verlauf der Spin-Lebensdauer während der Sauerstoff-
behandlungen gegen den Mittelwert aus den Kontaktflächenwiderständen von Injektions- und
Detektionselektrode aufgetragen. Hierbei wurde Probe F vernachlässigt, da für sie sowohl keine
dU/dI-Kennlinien für den unbehandelten Fall vorliegen als auch die Barrieren nach der Lang-
zeitlagerung absichtlich durch die Erzeugung von pinholes verändert wurden. Wie schon aus den
Diskussionen des bisherigen Abschnitts ersichtlich wurde, erkennt man in der Abb. 4.38(b) deutlich
den signifikanten Zusammenhang zwischen Spin-Lebensdauer und Kontaktflächenwiderstand.
Interessant ist nur, dass Probe M und N einen kleinen Offset aufzeigen: Für identische Kontakt-
flächenwiderstände liegen die Spin-Lebensdauern leicht über den Zeiten der vorherigen Proben
aus Abschnitt 4.3. Man sollte sich jedoch bewusst sein, dass eine doppelt-logarithmische Auf-
tragung leicht dazu führt, dass man die Streuung von Datenpunkten unterschätzt. So sollte man
bedenken, dass die Spin-Lebensdauer auch noch von vielen anderen Faktoren abhängen kann.
Diese Faktoren können Prozess-bedingten Variationen zwischen den einzelnen Proben unterliegen
(Verunreinigungen auf dem Graphen, Störstellen im Substrat, Qualität der Graphenflocken, etc.).
Diese extrinsischen Faktoren führen schon in dem Datensatz der Proben aus Abschnitt 4.3 zu
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einer großen Streuung. Im wie-fabrizierten Zustand scheinen die extrinsischen Faktoren die Spin-
Lebensdauer von Probe M und N positiv im Vergleich zu den vorherigen Proben zu beeinflussen.
Wichtig ist aber, dass der weitere Trend mit der Sauerstoffbehandlung, bei der sich nicht mehr
allzu viel an den anderen extrinsischen Faktoren ändern sollte, vergleichbar mit dem Trend der
vorherigen Proben ist (also die Steigung der durchgezogenen Verbindungslinien zur gestrichelten
Linie der anderen Proben). Dies zeigt eindeutig die wichtige Rolle der Kontaktcharakteristik für
die Spin-Lebensdauer.
Abschließend ist in Abb. 4.38(c) der Vollständigkeit halber die normierte Amplitude R0 des Spin-
Signals gegen die RCA-Werte aufgetragen. Wie schon im Abschnitt 4.3.2 erläutert, kann man R0
auch als Spin-Injektionseffizienz auffassen.15,36,66,158,159 Eine mögliche Zunahme von R0 mit RcA,
wie sie im Falle von Probe N suggeriert wird, wird mit den Datenverläufen von Probe G und M sehr
in Frage gestellt. Genauso wie im Abschnitt 4.3.2 zeigt sich vielmehr, dass die Amplitude des Spin-
Signals im Gegensatz zu der Spin-Lebensdauer nicht primär von den Kontaktflächenwiderständen
abhängt.
4.5.3 Auswirkung der Sauerstoffbehandlung auf das
Graphen/MgO/Co-Interface
In diesem Abschnitt soll geklärt werden, was aller Wahrscheinlichkeit nach bei der Sauertoff-
behandlung mit dem Graphen/MgO/Co-Interface passiert. So wird in einigen Studien darüber
berichtet, dass für exfolierte Graphenflocken mit Metallelektroden aus Al, Co und Cu das Elektro-
deninterface zum Graphen oxidiert werden kann, sofern die Proben für genügend lange Zeitspannen
an Luft gelagert werden.58,143,177–179 Im Falle des Al ist dieser Effekt sogar so ausgeprägt, dass
durch die entstehende Al2O3-Schicht die Elektroden teilweise als top gate benutzt werden können.
Dies ist vor allem interessant im Bezug auf die Erörterungen im Abschnitt 4.1.3, wo bei einer Probe
nach längerer Lagerung an Luft ein vom Kontakt herrührender Feldeffekt in den gate-abhängigen
dU/dI-Kennlinien zu erkennen ist (vgl. Abb. 4.5).
Entsprechend dieser Beobachtungen wird argumentiert, dass eine schwache Bindung zwischen
Graphen und einigen Metallen dazu führen kann, dass Sauerstoff in das Interface diffundieren
kann.143,177 Die Diffusion soll dabei an den Seiten der Elektroden starten. Dies wird durch
zeitaufgelöste LEEM-Messungen (low energy electron microscopy) unterstützt, bei denen die
Oxidation eines Ru(0001)-Substrates untersucht wurde, auf dem Graphen mittels chemical vapor
deposition gewachsen wurde.180 Jedoch würde man von einer an den Seiten der Elektroden
anfangenden Oxidation erwarten, dass Kontakte mit geringeren Breiten einen schnelleren Anstieg
des Widerstandes durch Oxidation zeigen sollten. Denn bei breiteren Kontakten sollte es länger
dauern, bis der Sauerstoff bis in die Mitte der Kontaktfläche diffundiert ist. Wie aber schon im
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Abschnitt 4.5.2 beschrieben wurde, wird selbst für Elektroden mit identischen Abmessungen ein
sehr unterschiedliches Oxidationsverhalten beobachtet (vgl. Abb. 4.33(b)-(e)). Also skaliert der
zeitliche Anstieg des Widerstandes zumindest nicht ausschließlich mit der Breite der Elektroden.
Eine Erklärung für dieses Verhalten als auch für die unterschiedlich starke p-Dotierung des
Graphens durch den Sauerstoff könnte eine räumlich variierende Kopplung der Graphenflocke
an die umgebenden Materialien sein. Denn einige Studien berichten darüber, dass exfolierte
Graphenflocken nur teilweise der hohen Oberflächenrauigkeit von SiO2-Substraten folgen.135,136
Als eine Folge daraus wurde z.B. beobachtet, dass die Diffusion von Wasser und Gasen zwischen
Graphen und einem SiO2-Substrat sehr stark von Probe zu Probe variieren kann.175,181 Es stellt
sich daher die Frage, ob neben dieser räumlichen Variation in der Kopplung zwischen Graphen
und Substrat auch eine äquivalente Variation in der Kopplung zwischen Graphen und Elektrode
existiert, die die Sauerstoffdiffusion beeinflusst. Nicht auszuschließen ist aber auch, dass es
die unterschiedliche Kopplung an das Substrat selbst ist, die den Oxidationsmechanismus der
Elektroden beeinflusst.
Man kann sich aber auch vorstellen, dass Lithographie-Überreste unter Teilen der Kontakte
die Diffusion des Sauerstoffs beeinflussen. Auch könnte für den Oxidationsprozess die Qualität
der Oxid-Barriere eine Rolle spielen. Denn wie in den vorangegangenen Abschnitten angespro-
chen wurde, ist die MgO-Barriere alles andere als epitaktisch gewachsen. So kann man z.B. in
HRTEM-Aufnahmen (high-resolution transmission electron microscopy) einer älteren Probe erah-
nen, dass die MgO-Barriere nicht nur pinholes aufweist, sondern auch polykristallin ist.116 Aber
ein polykristalliner Film hat Defekte, die die Reaktivität des MgO mit Gasen verstärken118 und
vielleicht auch die Diffusion des Sauerstoffs innerhalb des Interfaces begünstigen. Eine definitive
Erklärung für das unterschiedliche Verhalten der Widerstandsänderungen der Kontakte durch
die Sauerstoffbehandlung kann aber zum Zeitpunkt des Schreibens dieser Arbeit nicht gegeben
werden.
Schließlich soll noch darauf hingewiesen werden, dass eventuell nur eine relativ kleine Menge an
Sauerstoff in das Graphen/MgO/Co-Interface gelangen muss, um große Veränderungen in der Kon-
taktcharakteristik bewirken zu können. Denn die Sauerstoffmenge muss lediglich dafür ausreichen,
um die pinholes durch Oxidation zu schließen und mögliche Sauerstofffehlstellen in der MgO-
Schicht zu kompensieren (bzgl. der Auswirkung der Sauerstofffehlstellen vgl. Abschnitt 3.3.2).
4.5.4 Variationen der Sauerstoffbehandlung
Wie im Abschnitt 4.5.2 gezeigt wurde, kann die Sauerstoffbehandlung die Spin-Transport-Eigen-
schaften signifikant verbessern. Jedoch stellen die extrem langen Behandlungszeiten, die sich
über Wochen und Monate erstrecken können, einen großen Nachteil an der bisher vorgestellten
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Methode dar. Daher wurde nach Möglichkeiten gesucht, die Behandlungszeit bei gleichbleibender
Änderung der Kontaktwiderstände zu reduzieren, was in diesem Abschnitt erörtert werden soll.
Sauerstoffbehandlung unter erhöhter Temperatur
Die Oxidation des Graphen/MgO/Co-Interfaces hängt nach Abschnitt 4.5.3 von der Diffusion
des Sauerstoffs innerhalb dieser Grenzschicht ab. Im Abschnitt 4.5.2 war zu sehen, dass hierbei
purer Sauerstoff zu einem zeitlich stärkeren Anstieg des Kontaktflächenwiderstandes geführt hat
als Luft. Dies kann man dadurch erklären, dass durch die höhere Konzentration des Sauerstoffs
die effektive Diffusionsgeschwindigkeit zugenommen hat. Aber eine andere, sehr naheliegende
Methode die Diffusion zu beschleunigen, ist die Temperatur während der Sauerstoffbehandlung zu
erhöhen. Daher wurden einige Proben in einen Rohrofen gelegt, wo sie bei einem kleinen Fluss
aus 99,995%igen Sauerstoff erhitzt wurden. Vor allem für Temperaturen oberhalb von 100 ◦C
konnte man dadurch erreichen, dass sich der Kontaktflächenwiderstand schon innerhalb von ein
paar Stunden genauso signifikant erhöhte, wie es bei Raumtemperatur erst nach Tagen oder sogar
Wochen geschieht. Dabei wurde aber auch beobachtet, dass die Variationen in der Änderung
des Kontaktwiderstandes genauso unterschiedlich ausfielen wie bei der Sauerstoffbehandlung
bei Raumtemperatur. Sehr viel bedeutsamer ist jedoch ein sehr offensichtlicher Nachteil der
Sauerstoffbehandlung bei erhöhten Temperaturen: Denn vor allem Temperaturen oberhalb von
100 ◦C haben immer zu einem extrem schlechten Signal-zu-Rausch-Verhältnis des Spin-Signals
geführt. Manchmal war sogar überhaupt kein Spin-Signal mehr zu messen, obwohl die Probe
elektrisch noch komplett kontaktierbar und messbar war.
Deshalb ist im Falle von Probe H eine Sauerstoffbehandlung bei nur 82 ◦C gemacht worden.
Der Kontaktflächenwiderstand einer der Elektroden dieser Probe lag im unbehandelten Zustand
bei 0,18 kΩµm2, erhöhte sich nach der Sauerstoffbehandlung von 90 h bei Raumtemperatur auf
0,25 kΩµm2 und nach 8 h bei 82 ◦C auf 0,36 kΩµm2. Die anderen Kontakte der Probe verhiel-
ten sich ähnlich. Obwohl also die Sauerstoffbehandlung bei erhöhter Temperatur eine ganze
Größenordnung kürzer war als diejenige bei Raumtemperatur, fielen die Änderungen im Kon-
taktflächenwiderstand vergleichbar aus. Ähnlich vergleichbar sind deshalb auch die Anstiege
in der Spin-Lebensdauer und der Amplitude des nicht-lokalen Spin-Signals mit diesem beiden
Behandlungsschritten, wie in Abb. 4.39(b) und (c) zu sehen ist. Wie erwartet nimmt die Spin-
Diffusionskonstante nur marginal ab (Erörterung im Abschnitt 4.5.2).
Interessant ist, dass die Sauerstoff-bedingte p-Dotierung mit erhöhter Behandlungstemperatur
sehr stark zunimmt, wie es in Abb. 4.39(a) zu sehen ist. Diese starke p-Dotierung wurde auch
in einigen anderen Probe beobachtet, die bei höheren Temperaturen behandelt wurden. Noch
interessanter wurde aber die Probe H, nachdem höchstwahrscheinlich eine Spannungsspitze
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Abbildung 4.39: Auswirkungen der Sauerstoffbehandlung bei höheren Temperaturen
auf den Spin- und Ladungstransport in Region B und E von Probe H. (a) Widerstands-
kurven, (b) Spin-Lebensdauer, (c) Spin-Diffusionskonstante und (d) Amplitude des
nicht-lokalen Spin-Signals als Funktion der gate-Spannung bzw. induzierten Ladungs-
trägerdichte im unbehandelten Zustand und nach jedem Behandlungsschritt in Region
B. (e) Amplitude des nicht-lokalen Spin-Signals und (f) Spin-Lebensdauer in Region E
als Funktion der induzierten Ladungsträgerdichte.
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durch die Probe gegangen ist. Dieses Ereignis hatte zur Folge, dass ein Kontaktwiderstand stark
absank, während ein andere sich sogar leicht erhöhte. Während in der Widerstandskurve nach
der zweiten Sauerstoffbehandlung sich bei hohen negativen gate-Spannungen wieder ein zweiter
Kontakt-induzierter Dirac-Peak andeutet, ist dieser Anstieg nach dem Vorfall mit der vermeidlichen
Spannungsspitze fast verschwunden. Die Spin-Lebensdauer verkürzte sich wieder auf die Werte
nach der ersten Sauerstoffbehandlung, während aber das Spin-Signal signifikant abnahm und sogar
kleiner als in der unbehandelten Probe war. Dies verdeutlicht noch einmal sehr eindringlich, was
schon in Abb. 4.35 zu sehen war: Die Spin-Lebensdauer und die Amplitude des nicht-lokalen
Spin-Signals können sich bei Veränderungen der Probeneigenschaften unterschiedlich entwickeln.
Zusammen mit der Tatsache, dass im Gegensatz zur Spin-Amplitude die Spin-Lebensdauer mit
RCA skaliert (vgl. Abb. 4.38(b)), können daher Spin-Lebensdauer und Spin-Signal nicht exakt von
den gleichen Probeneigenschaften abhängig sein.
Die unterschiedliche Entwicklung von Spin-Lebensdauer und Spin-Signal wird besonders an
einer anderen Region derselben Probe deutlich, was in Abb. 4.39(e) und (f) gezeigt ist. Hierbei
fällt das Spin-Signal mit der 9 h langen Sauerstoffbehandlung bei 82 ◦C auf das Niveau des unbe-
handelten Zustandes zurück. Stattdessen steigt die Spin-Lebensdauer aber mit jedem der beiden
Behandlungsschritte an. Es zeigt sich also, dass selbst für Temperaturen unterhalb von 100 ◦C das
Spin-Signal beeinträchtigt werden kann. Dies spricht eindeutig gegen eine Sauerstoffbehandlung
bei erhöhter Temperatur, obwohl damit die Oxidation des Graphen/MgO/Co-Interfaces eindeutig
beschleunigt werden kann.
Sauerstoffbehandlung unter erhöhter Luftfeuchtigkeit
Wie schon im Abschnitt 4.5.2 angedeutet wurde, ist die Luftfeuchtigkeit ein weiterer Parameter,
der während der Sauerstoffbehandlung variiert werden kann. So wurde schon von einer anderen
Gruppe beobachtet, dass die p-Dotierung des Graphens durch Sauerstoff sehr stark mit der relativen
Luftfeuchtigkeit variiert.175 Als Erklärung wird angeführt, dass es im Falle von molekularen
Sauerstoff eigentlich energetisch ungünstig ist, Elektronen vom Graphen auf das Sauerstoffmolekül
zu übertragen, wie es für eine p-Dotierung nötig wäre. Denn die Elektronenaffinität von O2 beträgt
nur 0,44 eV während die Austrittsarbeit des Graphens je nach angelegter gate-Spannung und
chemischer Modifikation z.B. durch Adsorbate um die 4,5 eV liegt.176 Stattdessen wird eine
elektrochemische Reaktion im Beisein von Wasser als Erklärung für die p-Dotierung angeführt.
Denn die Bildung von Hydroxid-Ionen gemäß O2 +2H2O+4e− = 4OH−, wobei die Elektronen
vom Graphen stammen, ist energetisch möglich.175,176
Da die Proben in dieser Arbeit während ihrer Fabrikation unweigerlich mit Luftfeuchtigkeit
bzw. Wasser, das im bestimmten Maße in Lösungsmitteln vorhanden ist, in Berührung kommen,
wurde entsprechend auch der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Sauerstoffbehandlung unter-
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sucht. Dazu wurde im Exsikkator einfach ein Becherglas mit destilliertem Wasser gestellt. Da
der Exsikkator nach dem Ausspülen mit reinem Sauerstoff luftdicht verschlossen wird, steigt
die relative Luftfeuchtigkeit mit der Zeit stetig an, bis sie irgendwann sättigt. Es zeigte sich,
dass eine derartige Umgebung einen sehr korrodierenden Einfluss auf die Elektroden hat. So
gehen regelmäßig Kontakte durch diese Behandlung verloren. Aber diejenigen Kontakte, die die
Sauerstoffbehandlung überstehen, zeigen i.d.R. zunächst einen extrem starken Anstieg in den
Kontaktflächenwiderständen. So sind in Abb. 4.40(a) und Abb. 4.41 einige dU/dI-Kennlinien der
Probe R nach einer 90 h langen Sauerstoffbehandlung unter erhöhter Luftfeuchtigkeit gezeigt.
Zum Vergleich: Im unbehandelten Zustand lag der Kontaktflächenwiderstand von Kontakt 3 bei
0,23 kΩµm2 und derjenige von Kontakt 4 bei 0,27 kΩµm2. Innerhalb dieser kurzen Zeitspanne
veränderten sich also die Kontaktflächenwiderstände um zwei bzw. drei Größenordnungen.
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Abbildung 4.40: Auswirkungen der Sauerstoffbehandlung bei erhöhter Luftfeuchtig-
keit im Falle von Probe R nach einer 90 h langen Behandlung. (a) dU/dI-Kennlinien
in Abhängigkeit der gate-Spannung für Kontakt Nummer 3 (unbehandelter Zustand:
0,23 kΩµm2 und damit in der linearen Auftragung von (a) nicht erkennbar) und (b)
gate-abhängige Widerstandskurven des Graphens.
Nach den Ausführungen aus Abschnitt 4.1.3 über die gate-abhängigen dU/dI-Kennlinien könnte
man nun eigentlich erwarten, dass bei derart hohen Kontaktflächenwiderständen eine gewisse
top gate-Eigenschaft zu sehen sein sollte (vgl. Abb. 4.5). Jedoch kann man in Abb. 4.40 nur
eine minimale Verschiebung des Peaks der dU/dI-Kennlinien im gate-Spannungsbereich von
±70 V erkennen. Entsprechend bedeutet dies, dass das Fermi-Niveau trotz des hohen Kontakt-
flächenwiderstandes noch nahezu gepinnt ist. Konsistent dazu wird auch in der gate-abhängigen
Widerstandskurve kein zweiter, Kontakt-induzierter Dirac-Peak beobachtet (Abb. 4.40(b)). Schließ-
lich zeigt sich in den Spin-Messungen keine Verbesserung, sondern sogar eine Verschlechterung
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des Spin-Signals. Aufgrund von extrem starkem multiple switching und merkwürdigem Schalt-
verhalten in den Spin-Valve-Messungen konnte die Auswirkung auf die Spin-Lebensdauer leider
nicht untersucht werden. Zumindest aber kann gesagt werden, dass die Amplitude des Spin-Signals
durch die Sauerstoffbehandlung bei erhöhter Luftfeuchtigkeit nicht angestiegen ist.
Diese Ergebnisse scheinen zunächst vollkommen gegen die bisherige Argumentation bezüglich
des Zusammenhangs zwischen dem Kontaktflächenwiderstand, dem Kontakt-induzierten Dirac-
Peak und dem Spin-Transport zu stehen, wie sie in den ganzen letzten Abschnitten propagiert
wurde. Jedoch könnte es dafür eine einfache Erklärung geben. Es stellt sich nämlich die Frage, ob
überhaupt noch MgO als Oxid-Material in der Barriere vorliegt. Denn wie schon im Abschnitt 3.3.2
erörtert, reagiert Wasser selbst bei sehr kleinen Partialdrücken durch Hydroxylierung mit dem
MgO zu Mg(OH)2.118–120 Als besonders reaktionsfreudig stellen sich dabei Defekte innerhalb
der MgO-Kristallstruktur heraus. Durch die Reaktion mit dem Wasser wird die Kristallstruktur
gestört und vor allem bei höheren Partialdrücken wird eine Zunahme der Rauigkeit der ursprüngli-
chen Kristalloberflächen des MgO beobachtet.119 Und wenn schon Fehlstellen und Defekte im
sonst stöchiometrischen MgO-Kristall die Bandstruktur und elektrischen Eigenschaften des MgO
signifikant ändern,122 so kann man dies erst recht aufgrund der Hydroxylierung zu Mg(OH)2
erwarten.
So könnte der Einfluss von Wasser und damit eine partielle Hydroxylierung der Oxid-Barriere
auch teilweise für die Streuung in den RCA-Abhängigkeiten der einzelnen Proben verantwortlich
sein (vgl. Abb. 4.38 und 4.20). Auch kann vielleicht eine stärkere Hydroxylierung der Barriere
erklären, warum in Probe N im Gegensatz zu Probe M (trotz vergleichbarer RCA-Werte) der
Kontakt-induzierte Dirac-Peak nach der Sauerstoffbehandlung nicht so gut ausgeprägt war (vgl.
Abschnitt 4.5.2). Zudem könnte dieser Effekt erklären, warum es in der Anfangszeit der Graphen-
forschung an diesem Institut einen sehr hohen Ausschuss an Proben gab, die kein Spin-Signal
hatten. Denn zu dieser Zeit wurde sofort nach dem Exfoliationsschritt auf die Graphenflocke eine
globale Schicht MgO aufgedampft, bevor dann über einen Lithographie-Schritt das Elektroden-
design definiert wurde.27,116 Dabei kam die MgO-Schicht jedoch im direkten Kontakt mit der
Umgebungsluft und konnte somit hydroxylieren. Und auch als dann dazu übergegangen wurde,
die MgO-Barriere und die Co-Elektroden in der sogenannten lokalen Geometrie27,116 in einem
einzigen Schritt in der MBE aufzubringen, wurde zunächst nicht gewartet, bis die Proben - wie
im Abschnitt 3.3.2 besprochen wurde - im UHV ausgegast waren. Gebundenes Restwasser auf
der Graphenflocke, Lösungsmittelrückstände oder ausgasende Bestandteile des Lackes könnten
somit die MgO-Barriere kontaminiert haben. Die Änderungen in der Probenfabrikation, wie sie im
Kapitel 3 besprochen wurden, führten dann im Verlauf dieser Arbeit dazu, dass annähernd 100%
der hergestellten Proben ein Spin-Signal aufwiesen.
Dass sich die Barrieren nach einer Sauerstoffbehandlung bei erhöhter Luftfeuchtigkeit atypisch
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verhalten, zeigt sich auch in Abb. 4.41. Gezeigt ist hier der Kontakt 4 von Probe R, der innerhalb
der 90 h langen Behandlung von anfänglich 0,27 kΩµm2 auf zunächst gemessene 930 kΩµm2
angestiegen ist. Es zeigte sich aber, dass es eine signifikante Hysterese bezüglich der angelegten
bias-Spannung gab. So ist in Abb. 4.41 nominell dreimal die gleiche dU/dI-Kennlinie abgebildet,
wobei immer von −15 µA startend hysteretisch gemessen wurde. Sobald man von positiven bias-
Strömen kommt, ist jedoch der differentielle Widerstand bei Idc = 0 µA signifikant im Vergleich
zum Hinweg erniedrigt. Auch variieren die Maximalwerte zwischen den einzelnen Messungen
stark. Sowohl für diese Variation als auch für die Hysterese ist bisher leider keine Erklärung
gefunden worden.
Abbildung 4.41: Dreimalige Messung der
dU/dI-Kennlinie von Kontakt Nummer 4 bei
gleichen Messparametern nach der 90 h lan-
gen Sauerstoffbehandlung bei erhöhter Luft-
feuchtigkeit.
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Da die Elektrode von zwei Seiten her kontaktierbar war (vgl. z.B. Abb. 3.8), konnte auch
der Widerstand der Elektrode an sich (also von bond pad zu bond pad) gemessen werden. Der
gemessene Widerstand von 250 Ω ist dabei ein typischer Wert für die in dieser Arbeit hergestellten
Proben. Daher ist davon auszugehen, dass die eigentliche Co-Elektrode mitsamt Zuleitung nicht
für das oben beschriebene Verhalten verantwortlich ist, sondern das Interface zum Graphen.
Wichtig ist auch zu erwähnen, dass die Kontakte, die durch die Sauerstoffbehandlung bei erhöhter
Luftfeuchtigkeit derartige nicht-lineare, hochohmige dU/dI-Kennlinien aufzeigen, äußerst instabil
sind. Bei weiteren Messungen ist z.B. der Kontakt 4 plötzlich auf einen Kontaktflächenwiderstand
von nur noch 8 kΩµm2 abgefallen. Vergleichbare Messungen an einer anderen Probe bestätigen
dieses instabile Verhalten der Kontaktcharakteristik. Zusammen mit der Tatsache, dass durch die
Behandlung auch regelmäßig komplette Elektroden verloren gehen, ist also auch diese Art der
zeitlichen Beschleunigung der Sauerstoffbehandlung nicht zweckdienlich. Jedoch deuten diese
Experimente auf den signifikanten Einfluss von Wasser auf die MgO-Barriere hin, was für eine
neuartige Probenstruktur, die im Ausblick dieser Arbeit vorgestellt wird (Kapitel 5), bedeutsam
sein könnte.
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4.5.5 Erklärung der hohen Spin-Lebensdauern am
Kontakt-induzierten Dirac-Peak
In diesem Abschnitt soll eine mögliche Erklärung für die lange Spin-Lebensdauer am Kontakt-
induzierten Dirac-Punkt gegeben werden, wie sie in den Abb. 4.34 und 4.37 zu erkennen ist. Dafür
sei zunächst darauf hingewiesen, dass in Abb. 4.33(a) ein deutlicher Unterschied zwischen den
Flächen von Kontakt-bedeckten und freien Graphen zu erkennen ist. Gemessen vom Mittelpunkt
zu Mittelpunkt liegen die einzelnen Elektroden 3 µm auseinander. Da die Elektroden 300 nm
und 600 nm breit sind und nur die halbe Breite der Elektroden zu jeder Region zählen sollte,
sind von diesen 3 µm nur 0,45 µm durch Kontakte bedeckt. Wie aber in Abb. 4.34(a) und (e) zu
sehen ist, ist der maximale Widerstand des Kontakt-induzierten Dirac-Peaks vergleichbar mit dem
Maximum des Dirac-Peaks, der dem freien Graphen zugeordnet werden kann. Entsprechend folgt
daraus, dass der spezifische Widerstand des Graphens unterhalb der Kontakte sehr viel höher sein
muss als derjenige des freiliegenden Graphens zwischen den Kontakten. Eine mögliche Erklärung
hierfür könnte der Einfluss des Kontaktes auf das Graphengitter sein. Besonders an pinholes oder
sehr dünnen Bereichen der Oxid-Barriere könnte die Wechselwirkung zwischen Co und Graphen
zu einer gewissen sp3-Hybridisierung des Graphens führen84,85 und somit höhere spezifische
Widerstände hervorrufen.
Ausgehend hiervon und den Interpretationen bezüglich des Zusammenhangs zwischen Spin-
Lebensdauer und Graphen-Co-Wechselwirkung im Abschnitt 4.3.4, soll nun ein Modell erarbeitet
werden, das den starken Anstieg der Spin-Lebensdauer in Probe M und N am Kontakt-induzierten
Dirac-Punkt erklären könnte (vgl. Abb. 4.34(b)). Zunächst wird angenommen, dass im unbehandel-
ten Fall die MgO-Barriere Sauerstofffehlstellen aufweist und derart inhomogen ist, dass sie über
die gesamte Kontaktfläche pinholes aufweist, wie es in Abb. 4.42(a) dargestellt ist. Entsprechend
wird sich ein angelegter Strom Iges in Teilströme über die einzelnen pinholes aufteilen, was durch
die weißen Pfeile angedeutet ist.
Für den Fall, dass die gate-Spannung so eingestellt ist, dass das Fermi-Niveau im Dirac-
Punkt des freien Graphens liegt (UG = UD = 7 V für den unbehandelten Fall in Abb. 4.34(a)),
ist unterhalb des Kontaktschemas das Dotierungsprofil des Graphens dargestellt. Wie durch die
eingezeichneten Dirac-Konusse angedeutet ist, gibt die Linie den Verlauf des Dirac-Punktes wieder,
wobei das Fermi-Niveau bei Uch = 0 V liegt. Entsprechend den Ausführungen im Abschnitt 4.3.4
ist das Graphen unterhalb des Kontaktes und vor allem an den Stellen der pinholes stark n-
dotiert. Während das Fermi-Niveau des freien Graphens zwischen den Kontakten durch die gate-
Spannung verschoben werden kann, ist das Dotierungsprofil unterhalb des Kontaktes für den
Fall von transparenten Kontakten gepinnt (vgl. auch Abb. 4.22(d)). Daher kann in Abb. 4.34(b)
bei der Spin-Lebensdauer, die durch die Co-Graphen-Wechselwirkung sehr klein ist, auch keine
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signifikante gate-Abhängigkeit beobachtet werden, da sich der Transport unterhalb der die Spin-
Lebensdauer dominierenden Kontakte kaum ändert.
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Abbildung 4.42: Modell bezüglich der Veränderungen in der Oxid-Barriere, in der
mikroskopischen Verteilung der Ladungsströme (weiße Pfeile) als auch im Dotier-
ungsprofil des Graphens während der Sauerstoffbehandlung. Gezeigt sind die Fälle
der unbehandelten Probe in (a) und die Situation nach der Sauerstoffbehandlung für
unterschiedliche gate-Spannungen in (b) und (c). Siehe Text für eine eingehendere
Erläuterung.
Durch die Sauerstoffbehandlung können nun sowohl die Sauerstofffehlstellen im MgO besetzt
als auch das Co oxidiert werden. Es ist anzunehmen, dass während der Sauerstoffbehandlung
die effektive Dicke der Oxid-Barriere an den Seiten der Elektroden schneller anwächst als in
der Mitte. Denn wie im Abschnitt 4.5.3 dargelegt wurde, erfolgt die Diffusion des Sauerstoffs
in das Graphen/MgO/Co-Interface aller Wahrscheinlichkeit nach von den Seiten der Elektroden,
weshalb zunächst die pinholes in Randnähe geschlossen werden. Dies führt zu den inhomogenen
Oxid-Barrieren wie sie in Abb. 4.42(b) und (c) dargestellt sind. In Abb. 4.42(b) wird zunächst der
analoge Fall zu (a) erörtert, in dem das Fermi-Niveau durch die gate-Spannung im Dirac-Punkt
des freien Graphens liegt (UG =UD = 37 V nach der ersten Sauerstoffbehandlung in Abb. 4.34(a)).
Je dicker die Oxid-Barriere ist, desto stärker gleicht sich das Dotierungsprofil auch unterhalb
des Kontaktes aufgrund der abnehmenden Co-Graphen-Wechselwirkung demjenigen des freien
Graphens an. Nur in der Mitte des Kontaktes, wo die Oxidation am wenigsten vorangeschritten ist,
liegt immer noch eine signifikante n-Dotierung aufgrund des Co vor (vgl. Dotierungsprofil in Abb.
4.42(b)).
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Die Kombination aus geringem Barrieren-Widerstand aufgrund des pinholes und hoher Zu-
standsdichte im Graphen aufgrund der n-Dotierung bewirkt, dass der größte Anteil des Stroms
durch die Mitte des Kontaktes über das pinhole fließen wird. Aber weil die Oxid-Barriere dort
nichtsdestotrotz ein wenig dicker als im unbehandelten Fall sein kann und zudem auch ein kleiner
Anteil des Stromes über die dickeren Randbereiche fließen kann, steigt die Spin-Lebensdauer den-
noch im Vergleich zur unbehandelten Probe für den betrachteten Fall an (UG =UD⇒ n = 0 cm−2
in Abb. 4.34(b)).
Aber der wichtigste Unterschied zu dem wie-fabrizierten Fall in Abb. 4.42(a) ist, dass nun die
Oxid-Barriere dick genug ist, um sowohl das pinning des Fermi-Niveaus als auch die extrem starke
n-Dotierung aufgrund der Co-Graphen-Wechselwirkung weit genug abzuschwächen. So ist es nun
möglich, durch eine geeignete gate-Spannung das Fermi-Niveau in den Kontakt-induzierten Dirac-
Punkt zu schieben. Der entsprechende Fall ist in Abb. 4.42(c) dargestellt (UG =UD,Kontakt =−53 V
nach der ersten Sauerstoffbehandlung in Abb. 4.34(a)). In diesem Fall ist das freie Graphen durch
die Sauerstoffdotierung und die angelegte gate-Spannung stark p-dotiert.
Nun wird die Argumentation am Anfang dieses Abschnitts über den hohen spezifischen Wider-
stand des Graphens unterhalb des Kontaktes am Kontakt-induzierten Dirac-Punkt wichtig. Denn
obwohl immer noch an der Stelle des pinholes der niedrigste Widerstand der Barriere vorliegt, ist
der Widerstand des Graphens direkt unterhalb der pinholes aufgrund von fehlenden Zuständen und
einer möglichen sp3-Hybridisierung sehr hoch. Für den Strom ist jedoch die Kombination aus den
Widerständen von der Barriere und dem darunter liegenden Graphen wichtig. So sollte man beden-
ken, dass nun unterhalb der dickeren Oxid-Schicht am Rand des Graphens eine gate-induzierte
p-Dotierung vorliegt, also der spezifische Graphenwiderstand dort sehr viel geringer als im Fall
von Abb. 4.42(b) ist. Deshalb kann es nun sein, dass die Kombination aus den Widerständen von
Barriere und Graphen höhere Ströme über die dickeren Bereiche der Oxid-Barriere begünstigen
(vgl. Veränderung der weißen Pfeile in Abb. 4.42(b) und (c)).
Auf der anderen Seite ist es nun aber auch unwahrscheinlicher, dass Spins, die über diese
dickeren Bereiche der Oxid-Barriere injiziert werden, in dem Bereich des Graphens unterhalb
der dünneren Stellen der Barriere diffundieren. Denn dort liegen für den Transport kaum freie
Zustände vor. Aber es ist genau dieser von den Spins gemiedene Bereich unterhalb der dünneren
Barriere, in dem Spin-Streuung aufgrund der 3d-Hybridzustände am stärksten ist, da hier der
Abstand zwischen Graphen und Co am geringsten ist. All dies könnte der Grund dafür sein, warum
die Kontakt-induzierte Dephasierung für diese gate-Spannung stark unterdrückt ist.
Obwohl diese Erklärung sehr gut zu den Daten der Proben M und N passt, stellt Probe F das
vorgestellte Modell vor Probleme. Denn wie in Abb. 4.28 zu sehen ist, liegt der starke Anstieg
der Spin-Lebensdauer für diese Probe im hohen positiven und nicht negativen Bereich der gate-
Spannung und stimmt nicht mit dem Kontakt-induzierten Dirac-Peak überein. Eine plausible
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Erklärung hierfür ist leider zum Zeitpunkt des Schreibens dieser Arbeit nicht bekannt. Jedoch soll
darauf hingewiesen sein, dass Probe F noch aus der Zeit einer Kooperation mit einer Arbeitsgruppe
von der Universität Singapur stammt und es deshalb eine ganze Reihe von Unterschieden zu den
anderen Proben in dieser Arbeit existieren.23,27 Unter anderem unterscheiden sich der Wafer, das
Material für die Graphen-Exfoliation als auch der komplette Lithographie-Prozess. Zudem kommt
noch hinzu, dass die Deposition in der noch nicht-gewarteten MBE-Anlage nach dem alten Prinzip
ohne Ausgasen geschah (vgl. Abschnitt 3.3). Zuletzt sollte man aber auch beachten, dass nicht ganz
geklärt werden kann, was in der zwei Jahre andauernden Lagerung alles mit der Probe geschah
und dass in die Oxid-Barriere durch das Anlegen einer hinreichend hohen Spannung absichtlich
pinholes erzeugt wurden. Alle diese Aspekte verkomplizieren den Vergleich mit den anderen
Proben dieser Arbeit.
4.5.6 Fazit
Zusammenfassend wurde die erfolgreiche Manipulation des Graphen/MgO/Co-Interfaces durch
Sauerstoffbehandlungen demonstriert. Dabei kann ein gradueller Übergang von niedrigen zu
hohen Kontaktflächenwiderständen erreicht werden, wobei die differentiellen U-I-Kennlinien ab
einem Wert von RCA≈ 1 kΩµm2 einen immer stärker werdenden nicht-linearen Anteil aufweisen.
Dieser Wert stimmt mit demjenigen überein, anhand dessen die Proben im Abschnitt 4.3 unterteilt
wurden. Einhergehend mit den steigenden RCA-Werten sind die Spin-Transport-Eigenschaften
signifikant verbessert worden. Vor allem bei der Spin-Lebensdauer wurde innerhalb der Probe M
ein Anstieg um einen Faktor 7 erreicht, was zu einem Wert von 1 ns bei Raumtemperatur führte.
Dies demonstriert die Signifikanz der schon im Abschnitt 4.3 diskutierten Kontakt-induzierten
Spin-Dephasierung, diesmal jedoch ohne einen fehleranfälligen Vergleich zwischen verschiedenen
Proben.
Wie schon im Abschnitt 4.3.4 erörtert wurde, führt die Oxidation des Interfaces und der damit
verbundene Anstieg des Kontaktflächenwiderstandes zum Erscheinen eines Kontakt-induzierten
Dirac-Peaks in den gate-abhängigen Widerstandskurven. Jedoch sehr viel ausgeprägter, als es
in den Proben des Abschnitts 4.3 der Fall war, korrelieren die Spin-Transport-Parameter der
mit Sauerstoff behandelten Proben stark mit diesem zweiten Dirac-Peak. Für den sehr starken
Anstieg der Spin-Lebensdauer zum Kontakt-induzierten Dirac-Peak hin, wurde mit einer räumlich
variierenden Co-Graphen-Wechselwirkung und unterschiedlichen Strompfaden unterhalb der
Elektroden eine Erklärung gegeben. Aber genau diese Erklärung demonstriert einen sehr wichtigen
Aspekt: Sowohl der Spin- als auch der Ladungstransport müssen auf einem mikroskopischen
Level verstanden sein, um die Spin-Lebensdauern zu verstehen, die aus elektrischen und daher
makroskopischen Messungen extrahiert werden. Dieser Sachverhalt wurde zum Teil schon in
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einer anderen Studie diskutiert, die theoretisch untersucht, wie sich verschiedene Spin-Transport-
Eigenschaften zwischen dem Graphen unterhalb der Elektroden und dem freien Graphen zwischen
den Elektroden auf die gemessene Spin-Lebensdauer auswirken.32 Aber die Ergebnisse dieses
Kapitels demonstrieren, dass die reale Situation noch um einiges komplizierter ist. So impliziert
das vorgeschlagene Modell, dass nicht nur Unterschiede zwischen den vom Kontakt bedeckten
und freien Graphen wichtig sind, sondern besonders auch Variationen innerhalb der Kontaktregion
selbst, wie inhomogene Oxid-Barrieren oder pinholes.
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In dieser Arbeit wurde der Ladungs- und Spin-Transport in nicht-lokalen Graphen-Spin-Valve-
Strukturen untersucht. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf dem Einfluss der Graphen/MgO/Co-
Grenzschicht auf die Spin-Lebensdauer. Diesbezüglich wurde eine Verlängerung der Spin-Le-
bensdauer mit höheren Kontaktflächenwiderständen beobachtet, was den limitierenden Einfluss
der Kontakte auf die Gesamtdephasierung der Spins demonstriert. Diese Skalierung zwischen
Kontaktflächenwiderstand und Spin-Lebensdauer wurde dabei besonders deutlich bei der erfolgrei-
chen Manipulation des Graphen/MgO/Co-Interfaces durch sukzessive Sauerstoffbehandlungen.
Hierbei konnte ein gradueller Übergang von niedrigen zu hohen Kontaktflächenwiderständen
erreicht werden, wobei die differentiellen U-I-Kennlinien ab einem Wert von RCA ≈ 1 kΩµm2
einen immer stärker werdenden nicht-linearen Anteil aufweisen.
Des Weiteren zeigt sich, dass die Kontaktcharakteristik sich auch auf den Ladungstransport nie-
derschlägt. So zeigen Proben genau ab dem oben erwähnten Wert von RCA > 1 kΩµm2 neben den
nicht-linearen dU/dI-Kennlinien auch die Ausbildung eines zweiten, Kontakt-induzierten Dirac-
Peaks in den gate-abhängigen Widerstandskurven des Graphens. Dabei wird eine Verringerung
des Abstandes vom Kontakt-induzierten Dirac-Peak und demjenigen, der dem freien Graphen
zwischen den Kontakten zugeordnet werden kann, mit zunehmenden Kontaktflächenwiderständen
beobachtet. Beide RCA-Abhängigkeiten der Spin-Lebensdauer und des Kontakt-induzierten Dirac-
Peaks konnten dabei durch ein und denselben Effekt erklärt werden. Hierbei handelt es sich um
eine graduelle Unterdrückung einer Co-Graphen-Wechselwirkung mit ansteigender Oxid-Dicke.
Denn durch die Wechselwirkung zwischen dem Co und Graphen hybridisieren die Zustände des
Graphens mit den 3d-Zuständen des Co. Die vor allem um das Fermi-Niveau des Graphens herum
sehr ausgeprägten 3d-Hybridbänder können zum einen dafür sorgen, dass das Fermi-Niveau trotz
einer angelegten gate-Spannung gepinnt wird. Zusätzlich können aber die Spins innerhalb dieser
3d-Zustände streuen, was für sehr niedrige Spin-Lebensdauern für Proben mit RCA < 1 kΩµm2
verantwortlich sein könnte. Durch dickere MgO-Barrieren wird dieser Einfluss und eine Co-in-
duzierte n-Dotierung des Graphens reduziert, wodurch sowohl die Spin-Lebensdauer ansteigt als
auch die elektrischen Eigenschaften des Graphens sich unterhalb und zwischen den Kontakten an-
gleichen. Letzteres führt dazu, dass der Kontakt-induzierte Dirac-Peak für immer besser werdende
Oxid-Barrieren in denjenigen Dirac-Peak übergeht, der durch die elektrischen Eigenschaften des
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Graphens zwischen den Kontakten bestimmt ist. Die daraus resultierende graduelle Überlagerung
der beiden Dirac-Peaks erschwert jedoch extrem die korrekte Bestimmung der Ladungsträger-
Mobilität durch eine gate-abhängige Widerstandsmessung. Es wurde dargelegt, dass die Überla-
gerung höchstwahrscheinlich zu einer systematischen Unterschätzung der Mobilität führen kann
und somit teilweise die inverse Abhängigkeit zwischen Spin-Lebensdauer und Mobilität erklären
könnte. Dies ist ein wichtiger Befund, da nur die Korrelation zwischen Spin-Lebensdauer und
wahrer Mobilität (bzw. der daraus berechneten Impuls-Streuzeit) zuverlässige Rückschlüsse auf
den Spin-Dephasierungsmechanismus möglich macht.
Durch die gemeinsame Ursache der RCA-Abhängigkeit von Spin-Lebensdauer und Kontakt-
induziertem Dirac-Peak ist es auch nicht verwunderlich, dass dieser zweite Dirac-Peak stark mit
den gate-abhängigen Spin-Transport-Parametern korreliert. So ist u.a. ein sehr starker Anstieg
der Spin-Lebensdauer zum Kontakt-induzierten Dirac-Peak in den mit Sauerstoff behandelten
Proben beobachtet worden, was mit einer räumlich variierenden Co-Graphen-Wechselwirkung
und unterschiedlichen, von der gate-Spannung abhängigen Strompfaden unterhalb der Elektroden
erklärt wurde. Insbesondere deuten aber alle Beobachtungen darauf hin, dass sich sowohl der
Ladungs- als auch der Spin-Transport signifikant zwischen Kontakt-bedeckten und freien Bereichen
des Graphens unterscheidet. Damit liegen in einer Probe zwei unterschiedliche Transportregime
vor, was in den meisten anderen Studien bezüglich des Spin-Transports in Graphen vernachlässigt
wurde. Vielmehr deuten alle gemachten Erklärungen auf einen sehr wichtigen Aspekt hin: Sowohl
der Spin- als auch der Ladungstransport müssen auf einem mikroskopischen Level verstanden
sein, um die Spin-Lebensdauern zu verstehen, die aus elektrischen und daher makroskopischen
Messungen extrahiert werden.
Schließlich sei noch einmal betont, dass selbst Proben mit den höchsten Spin-Lebensdauern
von über 1 ns immer noch einen Kontakt-induzierten Dirac-Peak aufweisen. Entsprechend gibt
es selbst bei diesen Proben eine chemische Wechselwirkung des Co mit dem Graphen über noch
vorhandene pinholes oder extrem dünne Bereiche der Oxid-Barriere. Diese Vermutung wird
auch dadurch bestärkt, dass selbst bei Proben mit den längsten Spin-Lebensdauern, die aller
Wahrscheinlichkeit nach die qualitativ besten Oxid-Barrieren aufweisen, kein Feldeffekt in den
gate-abhängigen dU/dI-Kennlinien beobachtet wurde, was man für Tunnelkontakte aber erwarten
würde. Während dies gegen die Qualität der Oxid-Barriere in den in dieser Arbeit hergestellten
Proben sprechen mag, macht es aber gleichzeitig auch Hoffnung, dass durch eine Verbesserung des
Graphen/MgO/Graphen-Interfaces noch weitaus höhere Spin-Lebensdauern bei Raumtemperatur
erreichbar sein könnten.
Wie in der Arbeit ausgeführt wurde, ist es für eine derartige Verbesserung unumgänglich, sowohl
das Inselwachstum von MgO auf Graphen als auch die kaum mehr zu entfernenden PMMA-
Rückstände auf der Graphenflocke aufgrund des Lithographie-Prozesses zu vermeiden. Eine
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Möglichkeit dies zu erreichen ist es, die Probenstruktur sozusagen zu invertieren. Das heißt, dass
die Oxid-Barriere nicht auf das Graphen gewachsen wird, sondern das Graphen auf eine speziell
präparierte, qualitativ hochwertige Oxid-Barriere deponiert wird. Hierzu wird zunächst auf einem
normalen SiO2-Wafer das Probenlayout mittels Elektronenstrahllithografie geschrieben. Weil sich
unterhalb des Lackes noch kein Graphen befindet, können so auch mögliche Elektronenstrahl-
induzierte Schäden an der Graphenflocke vermieden werden.109,110 Besonders aber kann man
aufgrund des noch fehlenden Graphens nach dem Entwickeln auf die üblichen Methoden zur
Beseitigung von organischen Rückständen wie das Plasma-Veraschen zurückgreifen. Danach
werden in der MBE zunächst die Co-Elektroden aufgebracht. Da diese mehrere 10 nm dick sind,
kann man mit geeigneter Vorbehandlung des Wafers für die letzten paar nm vielleicht sogar
epitaktisches Wachstum erreichen. Auf diese qualitativ gute Co-Schicht wird dann das MgO
für die Tunnelbarriere gewachsen. Nach dem lift-off der ganzen Probenstruktur hat man nun
sogar noch die Möglichkeit, die Struktur im Vakuum oder einem inerten Gas zu tempern, um
ein gutes kristallines Interface zwischen Co und MgO zu erreichen, wie es bei magnetic tunnel
junctions mit MgO-Barriere schon seit einiger Zeit zur Verbesserung der Probeneigenschaften
gemacht wird.124,182–186 Zudem könnte die Verbesserung der Barriere durch das Tempern mögliche
magnetische Momente in der MgO-Schicht, die durch Defekte in der Kristallstruktur entstehen
können, mindern.131,132 Ein solches nachträgliches Tempern der Kontakte war bei den Proben, die
mit dem herkömmlichen Fabrikationsprozess in dieser Arbeit hergestellt wurden, nicht praktikabel.
Denn beim alten Fabrikationsprozess würde die schon integrierte Graphenflocke, die unterhalb der
Kontakte liegt, mit getempert werden. Bei höheren Temperaturen schmiegt sich aber das Graphen
an das Substrat an, was dazu führt, dass die Defekte im SiO2 die Transport-Eigenschaften massivst
verschlechtern.187,188
Bei den nächsten Schritten im neuen Fabrikationsprozess ist es nun wichtig zu berücksichtigen,
dass die Oxid-Barrieren nicht wie im Falle der Proben in dieser Arbeit von einer Co-Schicht bedeckt
sind, sondern sich an der Oberfläche befinden. Wie aber schon in der Arbeit festgestellt wurde,
bewirkt z.B. der Luftsauerstoff eine weitere Oxidation. Zudem stellt sich die Frage, inwieweit man
die Hydroxylierung des MgO aufgrund der Luftfeuchtigkeit vermeiden kann. Denn der entschei-
dende Schritt besteht im Weiteren darin, auf die so präparierten Elektroden mit einer möglichst
guten Oxid-Barriere eine möglichst reine Graphenflocke zielgenau zu deponieren. Hiermit wäre
dann ein qualitativ hochwertiges Graphen/MgO/Co-Interface erreichbar. Eine Transfermethode für
das Graphen, die den Anforderungen an ein zielgenaues Deponieren von sauberen Graphenflocken
vor allem ohne Lack-Kontaminationen gerecht wird, ist in Referenz [7] beschrieben. Genau mit
dieser Methode wurden gegen Ende dieser Doktorarbeit in der Arbeitsgruppe große und viel
versprechende Fortschritte erzielt.46
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